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OD REDAKCJI

Szanowni Czytelnicy,

obecny, 2 (75), numer naszego czasopisma zawiera roznorodne tematycznie arty-
kuty naukowe, prezentujace dorobek kilku krajowych $rodowisk nauki o zywnosci.
W biezacym numerze zamiesciliSmy takze interesujace informacje w statych dziatach,
a calos¢ wzbogaca materiat informacyjny dotyczacy dziatalnosci Polskiego Towarzy-
stwa Technologéw Zywnosci.

Powtarzamy nasz apel, w dobrze pojetym naszym wspdlnym interesie, cytujmy
polskich autoréw publikujacych w ,,Zywnosci” w artykutach kierowanych do cza-
sopism zagranicznych! Zwracajmy takze wigksza uwage na cytowanie wczesniej opu-
blikowanych artykutow w ,,ZYWNOSCI”, w opracowaniach nadsytanych do redakcji.
Cytowanie wczesniej opublikowanych artykutow, wiazacych sig tematycznie z nadsy-
fanymi opracowaniami, jest warunkiem przyjecia pracy do druku.

Krakow, kwiecien 2011 r.

Redaktor Naczelny

i

Tadeusz Sikora

ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é — liczba punktéw 9 — Ujednolicony wykaz czasopism na-
ukowych, grupa B, poz. 1788.
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DOROTA KREGIEL, ANNA RYGALA, ZDZISLAWA LIBUDZISZ

BAKTERIE Z RODZAJU ASAIA - NOWE ZANIECZYSZCZENIE
SMAKOWYCH WOD MINERALNYCH

Streszczenie

Asaia sp. to rozpowszechniony w przyrodzie nowy rodzaj bakterii octowych. Ich naturalne §rodowisko
stanowia tropikalne kwiaty, owoce i owady potudniowo-wschodniej Azji. Dane literaturowe wskazuja na
ich wystepowanie takze w Europie, w smakowych wodach mineralnych z dodatkiem sokéw naturalnych
lub naturalnych aromatéw. Ich rozwdj powoduje niekorzystne zmiany sensoryczne produktow, gtéwnie
zmgtnienie, powstawanie osadow, ktaczkow oraz zmiany zapachu i barwy. Ze wzgledu na zdolnosci adhe-
zyjne i tworzenie $luzow mogg takze wystgpowaé w sktadzie biofilmow, stanowiac trudne do usunigcia
zanieczyszczenie linii produkcyjnych.

Stowa kluczowe: Asaia, bakterie octowe, smakowe wody mineralne, wady sensoryczne

Wprowadzenie

Popularnoscig wsréd konsumentow ciesza si¢ wody smakowe, produkowane na
bazie wod mineralnych z dodatkiem sokéw owocowych lub réznych aromatéw pocho-
dzenia naturalnego. Smakowe wody mineralne nie tylko gasza pragnienie — sg jedno-
cze$nie waznym zrodtem sktadnikéw mineralnych i witamin, niezbednych do prawi-
dlowego funkcjonowania organizmu. Jednak coraz czestszym problemem jest brak
stabilnos$ci tych produktow, ktory objawia si¢ niekorzystnymi zmianami sensoryczny-
mi — zmiang zapachu, barwy, zmetnieniem, tworzeniem ktaczkéw (ang. flocks) lub
wytragcaniem osadow. Te niekorzystne zmiany fizykochemiczne sg wynikiem rozwoju
drobnoustrojow zanieczyszczajacych. Nie jest to mikroflora jednorodna, a jej sktad
zalezy zwykle od rodzaju aromatu, jakosci wody mineralnej stosowanej do produkcji
oraz innych komponentéw napoju [12]. Zanieczyszczone produkty wykazuja obecnos¢
charakterystycznych zmetnien, nawet do 5 w skali McFarlanda, co odpowiada liczbie
komorek ponad 10° w ml. Zmiany sensoryczne smakowych wod mineralnych wywo-
tywane sa gléwnie przez bakterie octowe nalezgce do rodzaju Gluconobacter. Ostatnio

Drinz. D. Kregiel, mgr inz. A. Rygata, prof. dr hab. Z. Libudzisz, Instytut Technologii Fermentacji i Mi-
krobiologii, Wydz. Biotechnologii i Nauk o Zywnosci, ul. Wélczarska 171/173, 90-924 Lod?
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stwierdzono, ze za podobne obnizenie jako$ci wod smakowych moga by¢ takze odpo-
wiedzialne bakterie octowe nalezace do rodzaju Asaia [7, 14, 15].

Bakterie kwasu octowego

Bakterie kwasu octowego AAB (ang. Acetic Acid Bacteria) to gram ujemne lub
gram zmienne paleczki, rosnagce w warunkach tlenowych. Ich elipsoidalne komorki,
urzesione peritrichalnie lub polarnie, o wymiarach 0,4 + 1 pym X% 0,8 + 4,5 pum, nie two-
rzg przetrwalnikow 1 mogg wystgpowaé w réznych ugrupowaniach. Sa katalazo-
dodatnie i oksydazo-ujemne. Naleza do mezofili, a ich optymalna temperatura wzrostu
wynosi 25 + 30 °C. Jednakze szczepy izolowane ze srodowisk w klimacie tropikalnym
wykazuja optimum wzrostu nawet w temp. 37 + 40 °C [17]. Optymalne pH wzrostu
tych bakterii wynosi od 5 do 6,5, ale wzrost mozliwy jest takze w srodowiskach o od-
czynie obnizonym nawet do 3 + 4 jednostek.

W pierwszej potowie XX w. opisano tylko dwa rodzaje bakterii octowych: Acefo-
bacter (Beijerinck) 1 Gluconobacter (Asai). Obecnie zroznicowanie rodzajowe 1 gatun-
kowe bakterii z rodziny Acetobacteraceae jest duze. W ostatnich latach opisano nowe
rodzaje, np. osmofilne Neoasaia, wyizolowane z kwiatow czerwonego imbiru (4lpinia
purpurata) [27] czy tez Granulibacter bethesdensis — patogenny szczep wystepujacy
u pacjenta z przewlekta chorobg ziarniakowa [6].

Rodzina Acetobacteraceae obejmuje obecnie 12 rodzajow: Acetobacter, Gluco-
nobacter, Acidomonas, Gluconacetobacter, Asaia, Kozakia, Swaminathania, Sacchari-
bacter, Neoasaia, Granulibacter, Tanticharoenia i Ameyamaea (tab. 1).

Tabela |
Klasyfikacja bakterii kwasu octowego.
Classification of acetic acid bacteria.
Jednostka klasyfikacyjna Pozycja taksonomiczna bakterii octowych
Classification unit Taxonomic position of acetic acid bacteria
Domena / Domain Bakter.le
Bacteria
Dziat / Section Proteobacteria
Klasa / Class Alphaproteobacteria
Rzad / Order Rhodospirillales
Rodzina / Family Acetobacteraceae
Acetobacter, Gluconobacter, Acidomonas, Gluconacetobacter, Asaia,
Rodzaj / Genus Kozakia, Swaminathania, Saccharibacter, Neoasaia, Granulibacter,
Tanticharoenia 1 Ameyamaea

Zrédlo: / Source: [2, 4, 20, 25].
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Bakterie z rodzaju Asaia — wystepowanie, wlasciwos$ci biochemiczne
i identyfikacja

Rodzaj Asaia zostal ustanowiony w 2000 r. jako piaty rodzaj bakterii octowych.
Nazwa rodzaju pochodzi od nazwiska japonskiego bakteriologa Toshinobu Asai zaj-
mujacego si¢ systematyka bakterii octowych [2, 3, 4]. Bakterie z rodzaju Asaia byty po
raz pierwszy wyizolowane z kwiatdw drzewa storczykowego (Bauhinia purpurea)
i kwiatow olownika (Plumbago), rosnagcych w klimacie tropikalnym. Stwierdzono
takze ich obecnos$¢ jako komensali w przewodzie pokarmowym komaréow w Afryce
1 Azji [5]. Bakterie Asaia sp. czgsto izolowane sa z zanieczyszczonych wod aromaty-
zowanych, a za zrédlo zanieczyszczenia tymi bakteriami uznaje si¢ naturalne soki
i aromaty owocowe [7, 9, 14, 27, 28].

Bakterie Asaia sp. sa gramujemnymi, tlenowymi pateczkami o wymiarach 0,4 -
1,0 x 08 - 2,5 um (fot. 1). Wigkszo$¢ gatunkow nie tworzy kwasu z etanolu, a ich
wzrost w obecnosci 0,35 % (v/v) kwasu octowego zostaje zahamowany lub jest bardzo
staby. W hodowlach ptytkowych tworza zwykle mate, jasnor6zowe i rozowe kolonie
o $rednicy od 1 do 3 mm (fot. 2).

Identyfikacja bakterii z rodzaju Asaia jest praktycznie niemozliwa przy uzyciu
komercyjnych testow biochemicznych, np. API20NE, Rapid NF lub Vitek, gdyz
otrzymuje si¢ zwykle profile nieakceptowalne [23]. Moor i wsp. [14], w wyniku iden-
tyfikacji tych bakterii testem API 20NE, uzyskali profil numeryczny 5040000, ktory
byl najblizszy dla Pasturella sp. (78,7 %).

Obecnie wyroznionych i opisanych zostato 8 gatunkow Asaia sp.: A. bogorensis,
A. siamensis, A. krungthhepensis, A. lannaensis, A. spathodeae, A. astilbe, A. platycodi
1 A. prunellae [10, 11, 22, 25, 26]. Ich sekwencje 16S rRNA zostaly opublikowane i sg
dostepne w bazie NCBI (www.ncbi.nlm.nih.gov). Od pozostatych rodzajow bakterii
octowych wyrdznia je nie tylko budowa genetyczna, ale rowniez wlasciwos$ci bioche-
miczne (tab. 2).

Optymalne pH i temperatura wzrostu tych bakterii wynosza odpowiednio 5,5 oraz
30 °C. Asaia sp. izolowane ze §rodowisk w klimacie tropikalnym Indonezji, Tajlandii
1 Japonii wykazuja optimum wzrostu nawet w temp. 37 °C [22]. Dane literatury opisuja
uzdolnienia pieciu pierwszych gatunkéw nalezacych do rodzaju Asaia [13, 26] (tab. 3).

Pozostate 3 gatunki z rodzaju Asaia: A. astilbe, A. platycodi i A. prunellae, wyizo-
lowane z egzotycznych kwiatow (Astilbe thunbergii var. congesta, Persicaria sentico-
sa, Commelina communis, Platycodon grandiflorum, Prunella vulgaris) w rdznych
regionach Japonii oraz opisane przez Suzuki i wsp. [22] w 2010 r., oczekuja na zaa-
probowanie przez Migdzynarodowy Komitet do spraw Systematyki Prokariota ICSP
(http://www.bacterio.cict.fr/nonvalid.html).
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Fot. 1.
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Bakterie Asaia sp. w trwaltym preparacie mikroskopowym, barwionym metoda Grama.
Asaia sp. bacteria in a solid specimen stained using a Gram method.

Zrédlo: badania wlasne / Source: the authors’ own studies

Fot. 2.

Wyglad kolonii bakterii octowych z rodzaju 4saia na pozywce agarowej z glukoza.

Photo 2. Image of the colony of 4saia sp. acetic acid bacteria on agar medium with glucose.
Zrédto: badania whasne / Source: the authors’ own studies
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Wybrane wlasciwosci bakterii z rodziny Acetobacteraceae.
Selected properties of bacteria of the Acetobacteraceae family.

Tabela 2

Cecha
Feature

Rodzaj / Genera

'S
&%
2
S

Acetobacter

Glucono-
bacter

Acidomonas

Gluconaceto-
bacter

Swamina-

Kozaki .
ozaa thania

Urzgsienie
Flagellation

peritrichalne
Iub brak

peritrichous

or atrichous

peritrichalne
lub brak

peritrichous

or atrichous

polar or
atrichous

polarne lub
brak

polarne lub
brak
polar or
atrichous

peritrichalne
lub brak

peritrichous

or atrichous

brak
atrichous
peritrichalne
peritrichous

Utlenianie octanu
do CO,i H,O
Oxidation of acetate
to CO, and H,O

+ lub -

w+

Utlenianie mlecza-
nu do CO, 1 H,O
Oxidation of
lactate to CO, and
H,O

w+

+ lub -

Produkcja dihy-
droksyacetonu
z glicerolu
Production of
dihydroxy-acetone
from glycerol

- lub w+*

- lub w+

+Iub -

Produkcja kwasu
octowego na agarze
etanol-CaCOs
Production of acetic
acid on ethanol-
CaCO; agar

- lub wH/+

Wzrost w podtozu
7 0,35% kwasu
octowego (pH =

3.,5)
Growth in the
presence of 0,35%
acetic acid at
pH=3.5

- lub w+

Sktad zasad DNA
(% mol G+C)
G+C content

(mol %)

59-61

53-63

54-63

63-66

55-66

56-57 57-60

Gtoéwna forma
ubichinonu
Major form of

ubiquinone

Q-10

Q-9

Q-10

Q-10

Q-10

Objasnienia: / Explanatory notes:
(+) — wynik dodatni / positive result; (-) — wynik ujemny / negative result; (w+) — staba reakcja dodatnia /
weak positive reaction; (*) — reakcja zalezna od szczepu / strain-depending reaction.
Zrédlo: / Source: Opracowanie wiasne na podstawie: [2, 3, 4]/ The authors’ own study based on [2, 3, 4].
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Tabela 3
Wybrane uzdolnienia bakterii Asaia sp.
Selected abilities of Asaia sp. bacteria.
Gatunek / Species
-2
] 2 © N
Cecha 2 3 3 B 3
) $ ) S =
Feature 5 s = 2 :
8o 3 ) N =
S 2 g N 3
= ° 2 = S
w. w « w‘ .
< ~
Utl'ema.me octanu i mleczanu - _ _ - -
Oxidation of acetate and lactate
Produkcja kwasu z etanolu wi i .
Production of acid from ethanol
Produkcja kwasu z dulcytolu
- i i + - + W+ -
Production of acid from dulcitol
Produkcja kwasu z D-mannitolu
h . . + + w+ w+ wt+
Production of acid from D-mannitol
Produkcja kwasu z L-ramnozy
Production of acid from + w+t + + -
L-rhammnose
Sktad zasad DNA (% mol G+C
Z (% ) 60,2 59,3 60,3 60,8 59,8
G+C content (mol %)

Objasnienia: / Explanatory notes:

(+) — wynik dodatni / positive result; (-) — wynik ujemny / negative result; (w+) — staba reakcja dodatnia /

weak positive reaction.
Zrodto: / Source:

Opracowanie wlasne na podstawie: [11, 13] / The authors’ own study based on [11, 13].

Tworzenie egzopolimerow i wlasciwosci adhezyjne

Bakterie kwasu octowego produkujg zwigzki egzopolisacharydowe, co objawia
si¢ obecnoscig bton lub tzw. ktaczkéw na powierzchni pozywek lub produktéw plyn-
nych (fot. 3). Niskie pH napojow smakowych, wynoszace ok. 3,5, oraz obecno$¢ kon-
serwantow: benzoesanu, sorbinianu lub dimetylodiweglanu, stosowanego przy rozle-
wie w tzw. ,.konserwacji na zimno”, nie zapewnia stabilno$ci mikrobiologicznej pro-

duktow [7].
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Fot.3.  Zdolno$¢ mikroorganizméw izolowanych z aromatyzowanych napojow do tworzenia zmetnien
i ktaczkow.

Photo 3. Ability of microorganisms isolated from flavoured drinks to form opacity and flocks.

Zrédto: badania wiasne / Source: the authors’ own studies

Fot. 4.  Wyglad kolonii bakterii z rodzaju Asaia na pozywce agarowej z: A - sacharoza, B - glukoza
(badania wtasne).

Photo 4. Image of Asaia sp. colonies on agar medium with A - sacharose, B - glucose (the authors’ own
studies).

Zrddlo: badania wlasne / Source: the authors’ own studies
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Asaia sp. nie sg zdolne do tworzenia przetrwalnikow, zatem ich formy wegeta-
tywne niszczone sg w temp. do 100 °C. Nalezy jednak pamigtaé, ze wspotczynniki
cieptoopornos$ci wyznaczane w warunkach laboratoryjnych w pozywkach referencyj-
nych réznig si¢ znacznie od uzyskiwanych w mediach przemystowych, w warunkach
okreslonego procesu technologicznego (pH, aktywno$¢ wody, predkos¢ przeptywu,
wspotczynnik przenikania ciepta itp.). RoOwniez tworzone przez bakterie pozakomor-
kowe substancje polimerowe przyczyniaja si¢ do znacznego zwickszenia opornosci
komorek na obrobke cieplng.

Aromatyzowane wody mineralne z dodatkiem sacharozy stanowig $rodowisko
stymulujace tworzenie przez bakterie réznych zwigzkéw zewnatrzkomorkowych.
Zwiazki te, zwykle o charakterze polisacharydow, sg zrédtem monomeroéw oraz pier-
wiastkow biogennych, wykorzystywanych do prowadzenia podstawowych funkcji
zyciowych komorki. Ponadto zmieniaja one wtasciwos$ci elektrostatyczne i stopien
powinowactwa komoérek do niepolarnych powierzchni. Ekspozycja wolnych grup
funkcyjnych tych zwigzkéw warunkuje wzajemne przycigganie si¢ komorek, co
w efekcie prowadzi do tworzenia osadéw, zmetnien lub ktaczkow i intensyfikuje zja-
wisko adhezji w $rodowisku wodnym [9, 16].

W literaturze przedmiotu najczesciej opisuje si¢ bakterie z rodzaju Asaia jako
niezdolne do tworzenia §luzowych substancji pozakomoérkowych [3, 4, 20]. Jednak
szczepy wyizolowane przez Kato i wsp. [9] produkowaly rozpuszczalny w wodzie
egzopolisacharyd, ktorego strukture poddano badaniom metoda spektroskopii magne-
tycznego rezonansu jadrowego (NMR). Stwierdzono, ze byt to B-(2,6)-fruktan tworzo-
ny przez Asaia sp. tylko w obecnosci sacharozy jako zrédta wegla. Tworzenie $luzo-
wych substancji pozakomérkowych przez szczepy z rodzaju Asaia zostato potwierdzo-
ne w badaniach Horsakovej i wsp. [7] oraz w badaniach wtasnych (dane nieopubliko-
wane) (fot. 4).

Bakterie z rodzaju Asaia, podobnie jak inne bakterie octowe, wykazuja silne
zdolno$ci adhezyjne i tworza biofilmy na powierzchniach stalowych i z tworzyw
sztucznych. Utworzona btona biologiczna jest srodowiskiem przyjaznym dla rozwoju
innych rodzajéw drobnoustrojow i jest trudna do usunigcia przy zastosowaniu standar-
dowych metod mycia i dezynfekcji. Zwigkszona oporno$¢ komorek biofilmu na §rodki
dezynfekcyjne zwigzana jest rowniez z zahamowaniem dyfuzji takiego $rodka przez
warstwe $luzu do docelowych komoérek bakteryjnych. Jony metali dwuwartosciowych,
np. Ca™ i Mg™, obecne w wodach mineralnych maja istotny wplyw na strukture
1 trwalos¢ utworzonych warstw biologicznych, poprzez silne dziatanie sieciujace, po-
wodujace efekt wzmocnienia wlasciwosci mechanicznych [7, 21]. W przypadku po-
wstania takiego biofilmu, zrédlem wtornego zanieczyszczenia wdd mineralnych moga
sta¢ si¢ cate systemy dystrybucji wody i linie rozlewnicze, powodujac znaczne straty
ekonomiczne. Warstwa bakterii i ich wydzielin moze powodowaé ograniczony prze-
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ptyw mediow, utrudniong wymiang ciepta, wzrost tarcia na elementach ruchomych,
zapychanie si¢ filtrow 1 awarie urzadzen. W produkcji napojow biofilmy sg przyczyng
ich wtérnego zanieczyszczenia, a obecnos¢ mikroflory zanieczyszczajacej moze pro-
wadzi¢ do me¢tnosci napoju oraz wigzac si¢ z wystepowaniem niekorzystnego aromatu
i smaku [18, 19].

Zagrozenie zdrowotne

Bakterie Asaia sp. nalezg do grupy ryzyka 1. (biosafety level 1), co oznacza, ze
stanowig grupe mikroorganizméw saprofitycznych, niewywotujacych chorob u ludzi.
Wedhug danych literatury omawiane bakterie moga jednak wywolywac oportunistycz-
ne infekcje, gdy przedostang si¢ do krwioobiegu czlowieka z obnizona odpornoscia
[24]. Udokumentowano kilka przypadkow bakteriemii wywotanej przez Asaia bogo-
rensis 1 A. lannaensis u 0sob dorostych, przewlekle chorych, poddawanych okresowym
dializom lub narkomanéw oraz u dzieci chorych na kardiomiopati¢ lub choroby nowo-
tworowe [1, 8]. Szczepy oportunistyczne izolowane z materiatéw klinicznych moga
wykazywa¢ zréznicowang oporno$¢ na typowe antybiotyki: doksycykling, gentamycy-
n¢ lub tetracykling (tab. 4).

Tabela 4

Poréwnanie warto$ci minimalnej dawki hamujacej (MIC) dla réznych szczepow Asaia bogorensis, izolo-
wanych z materiatu klinicznego.

Comparing the values of minimum inhibitory concentration (MIC) for various Asaia bogorensis strains
isolated from clinical material.

Antybiotyk MIC [mg/1]

Antibiotic Szczep 1/ Strain 1 Szczep 2 / Strain 2
Doksycyklina / Doxycycline 1,0-1,5 0,25
Gentamycyna / Gentamicin 2,0-3,0 0,25

Imipenem (cylastatyna
ImIi)penem( (Zilastat};;l)) 32,0 6,0
Netylmycyna / Netilmicin 1,0-1,5 0,125
Tetracyklina / Tetracycline 1,0 0,25
Tigecyklina / Tigecycline 3,0 1,0
Tobramycyna / Tobramycin 4,0-8,0 1,5
Penicylina / Penicillin >32 brak danych / lack of data

Zrédto: / Source:
Opracowanie wlasne na podstawie: [23, 24] / The author’s own study based on [23, 24].
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Szczep 1, wykazujacy zdecydowanie wigksza oporno$é, wyizolowany zostal od
pacjentki przewlekle chorej, poddawanej dtugotrwatej antybiotykoterapii. Nie odnoto-
wano do tej pory ryzyka infekcji cztowieka drogg pokarmows, czyli po spozyciu pro-
duktu zanieczyszczonego pateczkami Asaia sp.

Podsumowanie

Wprowadzenie na rynek nowych napojow produkowanych na bazie naturalnych
aromatéw owocowych, czgsto pochodzacych z krajow egzotycznych, wiaze si¢ dla
producenta z ryzykiem zanieczyszczenia linii technologicznej i produktu koncowego
nieznang dotad mikroflorag. Nowe drobnoustroje moga zakloci¢ ustalone dotychczas
parametry technologiczne, zapewniajace odpowiednig jako$¢ napojow.

Pomimo braku danych o udokumentowanych przypadkach infekcji u cztowieka
droga pokarmowg, wystepowanie bakterii Asaia sp. wigze si¢ ze znacznym pogorsze-
niem cech sensorycznych napojow, niezwykle istotnych dla konsumenta.

Poznanie parametréw wzrostu bakterii Asaia sp. oraz ich charakterystyki, np. cie-
ptoopornosci i wrazliwosci na $rodki dezynfekcyjne w $rodowisku produkcyjnym,
pozwoli na prognozowanie wystgpienia ryzyka zanieczyszczenia. Kompleksowe wyko-
rzystanie wiedzy dotyczacej Asaia sp. umozliwi opracowanie nowych technologii pro-
dukcji lub modyfikacji istniejacych, pozwalajacych na zachowanie stabilnosci mikro-
biologicznej napojow podczas magazynowania i dystrybucji.
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BACTERIA ASAIA SP. - THE NEW CONTAMINTION OF FLAVOURED MINERAL WATERS
Summary

Summary

Asaia sp. is a new species of acetic acid bacteria that is very common in nature. Tropical flowers, fruits, and insects
in SE Asia constitute their natural environment. According to the literature data, they also occur in Europe, in flavoured
mineral waters with natural juices or natural aromas added. Their development causes adverse sensory changes in the
products, mainly opacity, sediments, flocks, and changes in smell or colour. Owing to their adhesive properties and the
ability to form slime, they also occur as a component of bio-films and are a factor contaminating technological produc-
tion lines and difficult to remove.

Key words: 4saia, AAB, flavoured water, organoleptic faults
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METODY WYKRYWANIA ZAFALSZOWAN WIN

Streszczenie

W pracy przedstawiono rodzaje zafalszowan win, takie jak: nieprawidtowa deklaracja odmiany wino-
gron, regionu pochodzenia, winobrania, dodatek wody, cukru, glicerolu i barwienie win. Do wykrywania
zafalszowan win stosuje si¢ spektrometri¢ masowa, jadrowy rezonans magnetyczny, atomowa spektrome-
tri¢ emisyjna, chromatografi¢ gazowa, chromatografi¢ cieczowa i elektroniczny nos. Analiza zafalszowan
win jest narzedziem do wyeliminowania nieuczciwych producentow i utrzymania zaufania konsumentow
na konkurencyjnym rynku UE.

Stowa Kkluczowe: zafalszowanie, wino, GC-MS, LC-MS, NMR, ICP-MS, ET

Wprowadzenie

Kontrola jakos$ci wina jest tradycyjnie silnie zwigzana z probg oceny jego auten-
tycznosci [2, 22, 29]. Wino jest ztozona mieszaning kilkuset sktadnikow wystepuja-
cych w réznych stezeniach. Gloéwnymi skladnikami sg: woda, etanol, glicerol, cukry,
kwasy organiczne, estry, aldehydy i jony nieorganiczne. Zawarto$¢ tych zwigzkoéw
zalezy m.in. od czynnikoéw, takich jak: odmiana, klimat, gleba, stopien dojrzatosci
winogron, sposob winifikacji [11, 13, 25, 30]. Zafalszowania win moga polega¢ na:
nieprawdziwej deklaracji odmiany winogron, regionu pochodzenia i winobrania, do-
datku wody, cukru, glicerolu, barwieniu win [1, 6, 22, 27].

Do metod analitycznych stuzacych do wykrywania zafalszowan win zalicza sig:
spektrometri¢ masowa, jadrowy rezonans magnetyczny, atomowg spektrometri¢ emi-
syjna, chromatografi¢ gazowa, chromatografi¢ cieczowg i elektroniczny nos [1, 23,
17]. Metody te sg czgsto taczone, aby uzyskaé jak najwigcej informacji o winie [1, 2].
Wyniki uzyskane za pomoca tych metod podlegaja statystycznej interpretacji w celu
okreslenia zroznicowania oraz sformutowania wnioskow. Oprocz wielowymiarowej
analizy wariancji i regresji stosuje si¢ techniki rozpoznawania wzorcéw: metode¢ naj-

Dr A. Stéj, Katedra Biotechnologii, Zywienia Cztowieka i Towaroznawstwa Zywnosci, Wydz. Nauk
o0 Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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mniejszych kwadratow, czynnikowa analize dyskryminacyjng, badanie zmiennych
kanonicznych, hierarchiczng analiz¢ skupien oraz sztuczne sieci neuronowe [2, 18, 25,
29].

Badania autentyczno$ci win prowadzone sg w krajach z tradycjami winiarskimi.
Badania win produkowanych w Polsce w ostatnich latach dotycza gldwnie zawartosci
polifenoli i aktywnosci antyoksydacyjnej [13, 28]. Ponadto oznaczono zawarto$¢
sktadnikow lotnych w winach z polskich winogron i poréwnano je z zawarto§ciami
w winach hiszpanskich, portugalskich i francuskich [28].

Celem pracy bylo omowienie rodzajow zafatszowan win oraz metod ich wykry-
wania.

Nieprawidlowa deklaracja odmiany winogron, regionu pochodzenia i roku zbioru
(winobrania)

Jednym z najbardziej istotnych probleméw analitycznych w zakresie autentycznos$ci
win jest kontrola pochodzenia geograficznego. Jest to wazny problem w kontekscie glo-
balizacji rynku wina. Aby usprawni¢ kontrolg autentyczno$ci win, w 2002 r. zainicjowa-
no projekt ,,Stworzenie banku danych parametrow analitycznych win pochodzacych
z krajow trzecich”, sponsorowany przez Komisj¢ Europejska. Wina pochodzity od no-
wych czlonkow UE (Republika Czeska, Wegry i Rumunia) oraz z krajow zamorskich
(potudniowa Afryka i Australia). Przeprowadzono kompleksowe badania 1600 win, wy-
produkowanych z trzech lat zbioru winogron. W winach oznaczono 63 parametry: sto-
sunki izotopow BC/C i *H/'H w etanolu, "*0/'°0 w wodzie, makroelementy, pierwiast-
ki sladowe i pierwiastki ziem rzadkich, sktadniki lotne i klasyczne parametry: ekstrakt,
kwasowo$¢ ogolnag, zwigzki mineralne w postaci popiolu, aminy biogeniczne. Stwier-
dzono, ze w kazdym kraju waznym Zrodtem zmienno$ci danych z trzech lat zbioru byty
roznice migdzy autentycznymi winami (wyprodukowanymi na matg skale) i tymi samy-
mi znajdujacymi si¢ w sprzedazy (wyprodukowanymi na duzg skalg). Najwicksza
zmienno$¢ zaobserwowano w autentycznych winach, co moglo by¢ zwigzane z mala
skalg produkcji, wptywajaca na wiele parametrow w tych winach [22, 24].

Region pochodzenia geograficznego win mozna ustali¢ na podstawie pomiaru sto-
sunku izotopéw wegla 1 wodoru w etanolu oraz tlenu w wodzie. W procesie wzrostu
1 dojrzewania, na winogrona oddziatuje wiele czynnikow regionalnych, klimatycznych,
srodowiskowych 1 antropogenicznych, ktore wpltywaja na sktad izotopowy obecnych
w nich pierwiastkow [22, 24, 32]. Bardzo doktadnym wskaznikiem sktadu izotopowego
danego pierwiastka jest stosunek izotopowy, okreslajacy ilos¢ atoméw jednego izotopu
do drugiego w danej substancji. Sktad izotopéw wegla w etanolu oraz tlenu w wodzie
mozna okresli¢ za pomoca spektrometrii masowej stosunkoéw izotopowych (IRMS).
Pomiary stosunkéw izotopow stabilnych wykonuje si¢ w probkach gazowych. Wyniki
podawane jako delta (8°C, 8'°0), okreslaja odchylenie stosunku izotopéw w probie od
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standardow. Natomiast sktad izotopéw wodoru (D/H) w etanolu mozna oznaczy¢ za
pomocg jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) [20, 33]. Badania wykazaty, ze
zarowno autentyczne, jak i komercyjne wina z Potudniowej Afryki miaty istotnie wyzsze
stosunki izotopow wodoru w etanolu oraz tlenu w wodzie od win pochodzgcych z krajow
europejskich, natomiast rozrdznienie win czeskich i wegierskich na podstawie (D/H)
etanolu i "0 wody nie jest jednoznaczne [22, 24]. Na podstawie stosunkéw izotopow
tlenu w wodzie win pochodzacych ze stanow: Waszyngton, Oregon i Kalifornia, ze zbio-
ru w 2002 r. stworzono model regresji, ktory wprowadzono do systemu informacji geo-
graficznej (GIS). Model GIS jest pierwszym tego rodzaju, ktory pozwala jednoznacznie
przewidzieé "0 wody w winie, zaleznie od regionu i roku zbioru winogron [32].
Zafalszowania win polegajace na nieprawdziwej deklaracji odmiany winogron, re-
gionu pochodzenia i roku zbioru mozna oceni¢ poprzez analiz¢ widma NMR metaboli-
tow za pomocg technik statystycznych, umozliwiajacych klasyfikacje win (PCA, PLS-
DA). Pomimo stosunkowo niskiej czuto$ci w poréwnaniu z innymi technikami, NMR
ma wiele zalet: jest technikg niedestrukcyjna, przygotowanie probek jest proste i zajmuje
malo czasu, zbieranie danych jest szybkie, za pomoca NMR mozna wykry¢
i kompleksowo scharakteryzowac wiele sktadnikow organicznych, w ztozonej mieszani-
nie jaka jest wino [1, 25, 26, 30]. Warunki $srodowiska w winnicy wptywajg na metaboli-
ty winogron i win. Dzigki spektroskopii '"H NMR wyszukano réznice w metabolitach
w pulpie, skorkach, pestkach i winach z trzech réznych regionow Korei Poludniowe;.
Winogrona rosngce w regionach z duza ekspozycjg na stonce i matg ilosciag opadow wy-
kazaty wyzsze zawarto$ci cukrow, proliny, Na, Ca i jednoczesnie nizsze zawartosci kwa-
su jabtkowego, kwasu cytrynowego, treoniny, alaniny i trygoneliny w poréwnaniu
z rosngcymi w regionach ze stosunkowo mata ekspozycja na stonce i z duzymi opadami.
Wplyw warunkéw srodowiska zaobserwowano réwniez w winach. Wina pochodzace
z najbardziej nastonecznionego regionu Yeongcheon zawieraty wigcej kwasu mlekowe-
go, proliny, glicerolu oraz mniej 2,3-butanodiolu, kwasu jablkowego, winowego, cytry-
nowego i bursztynowego w poréwnaniu z winami pochodzacymi z regionu Chochiwon
o najwickszej ilosci opadow [26]. Spektroskopia 'H NMR byta uzywana do wyszukania
roéznic w metabolitach win produkowanych zréznych odmian winogron i w réznych
regionach. Uzyskano znaczne roznice mi¢dzy winogronami Campbell Early, Cabernet
Sauvignon i Shiraz. Metabolitami, ktore wykorzystano do rozréznienia win byly: 2,3-
butanodiol, kwas mlekowy, kwas octowy, prolina, kwas bursztynowy, kwas jabtkowy,
glicerol, kwas winowy, glukoza i zwigzki polifenolowe. Zawarto$¢ proliny w kalifornij-
skich winach Cabernet Sauvignon byla wyzsza niz w australijskich i francuskich, austra-
lijskim Shiraz i koreanskim Campbell Early [25]. Ponadto stwierdzono, ze za pomoca
techniki NMR mozna rozr6zni¢ wina wiloskie produkowane z tej samej odmiany wino-
gron, ale w réznych regionach Wioch i w roznych latach. Dzieki 'H NMR i °C NMR
zidentyfikowano kilka waznych sktadnikéw win Aglianico pochodzacych z regionu Ba-
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silicata i Campania na potudniu Witoch. Charakterystyka NMR win polegata tylko na
kilku dobrze wyodrebnionych sktadnikach chemicznych, takich jak: kwas bursztynowy,
2,3-butanodiol, prolina, w przypadku ktérych sygnat NMR byt tatwy do zidentyfikowa-
nia [30]. Wykonano réwniez widma 'H NMR ekstraktow polifenoli z 67 win z gtéwnych
regionéw winiarskich w Grecji. Ekstrakty przygotowano przy uzyciu zywicy adsorpcyj-
nej XAD-4. Polifenole tworzyly metaboliczny fingerprint winogron i w konsekwencji
win, ktory pozwolit na odrdznienie win z réznych winnic tej samej strefy produkcyjnej
1z r6znych zbiorow [1].

Gleba, na ktorej uprawia si¢ winoro$l, wptywa na zawarto$¢ pierwiastkow w wi-
nie, dlatego innym cennym narz¢dziem do oceny pochodzenia geograficznego win jest
wieloelementowa analiza pierwiastkow, za pomocg spektrometrii masowej z indukcyj-
nie wzbudzong plazma (ICP-MS) [4, 9, 10, 22]. Tq metoda przeprowadzono wieloele-
mentowg analize¢ 112 hiszpanskich i angielskich win, pochodzacych z r6znych regio-
néw. Stwierdzono, ze najlepszym sposobem ciagtej nebulizacji proby byta wstrzykowa
analiza przeptywowa (FIA). Jednoznacznie zidentyfikowano region pochodzenia win
hiszpanskich oraz rozrézniono biate wina hiszpanskie i angielskie [4]. Podjg¢to rowniez
probe rozroznienia 127 biatych win niemieckich pochodzacych z czterech bardzo bli-
sko potozonych regionow: Baden, Rheingau, Rheinhessen i Pfalz, majacych certyfikat
pochodzenia. Oznaczono stezenie 13 pierwiastkow: Li, B, Mg, Ca, V, Mn, Co, Fe, Zn,
Rb, Sr, Cs i Pb w winach rozcienczonych 1:20. Jako standardu wewngtrznego uzywano
In. Dane zinterpretowano za pomocg dwoch technik rozpoznawania wzorcow (QDA,
drzewa klasyfikacyjne). Pierwsza technika pozwolita na rozréznienie regionéw z do-
ktadnoscig 83 %, przy czym uzyto tylko 8 pierwiastkow: Li, B, Mg, Fe, Zn, Sr, Cs
i Pb, a mozliwo$¢ przewidywania pochodzenia nowych probek wynosita 76 %. Do-
ktadnos¢ drugiej techniki wynosita 84 %, a klasyfikacji win dokonywano tylko na pod-
stawie czterech pierwiastkow: Li (bardzo mata zawartos¢ w probkach z Baden), Zn
(anormalnie mata zawarto$¢ w probkach z Rheingau), Mg i Sr (pierwiastki wazne do
rozroznienia probek z Rheinhessen i Pfalz). Mozliwos¢ identyfikacji nieznanych win
za pomocy tej techniki wynosita 74 %. W zwiagzku ze zbyt mala doktadno$cia przewi-
dywania pochodzenia probek stwierdzono, ze zadna z tych technik nie jest wystarcza-
jaca do kontroli nieprawidtowego znakowania win [9]. Natomiast inne badania zawar-
todci pierwiastkow wykazaly, ze mozna uzyska¢ 100 % klasyfikacje win. Oznaczono
40 pierwiastkdOw w winach z trzech waznych regionow poludniowej Afryki: Stellen-
bosch, Robertson i Swartland, z czego 20 pierwiastkow: Li, B, Mg, Al, Si, CI, Sc, Mn,
Ni, Ga, Se, Rb, Sr, Nb, Cs, Ba, La, W, Tl i U wykazywato r6zne zawarto$ci w winach
z tych regionow. W celu klasyfikacji win zastosowano analiz¢ dyskryminacyjng par,
ktéra wczesniej nie byla uzywana do oceny pochodzenia win. Klasyfikacj¢ przeprowa-
dzono w trzech krokach, w kazdym kroku sprawdzano czy wino pochodzi z danego
regionu czy nie. Kombinacja pierwiastkow charakteryzujaca wina z poszczegdlnych
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regionow byla inna dla kazdego regionu. Funkcje dyskryminacyjne uwzglednialy na-
stepujace pierwiastkach: Al, Mn, Rb, Ba i W dla regionu Stellenbosch, Se, Rb, Cs i Tl
dla regionu Robertson oraz Al, Mn, Rb, Sr, Ba i Tl dla regionu Swartland [10].

Pochodzenie geograficzne win wptywa na profile sktadnikéw lotnych. Aromat
wina tworzy ponad 1000 sktadnikoéw zaliczanych do roznych grup chemicznych: kwa-
sy, alkohole, aldehydy, estry, etery, weglowodory, ketony, laktony, sktadniki azotowe,
siarkowe, terpeny. Sktadniki lotne mozna oznaczy¢ za pomocg chromatografii gazo-
wej/spektrometrii masowej (GC-MS). Poziomy stezen sktadnikow lotnych sg rézne,
wahajg si¢ od kilku mg/l do kilku ng/l, dlatego przed analiza probki poddaje si¢ eks-
trakcji/zageszczaniu za pomocg technik fazy nadpowierzchniowej: odpgdzania i wyta-
pywania (P&T) oraz mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) [3, 7, 15, 19].
Pierwsza technike stosowano do analizy zwigzkow lotnych w biatych winach (Airen,
Chardonnay, Cigiiente, Gewustraminer, Macabeo, Malvasia, Montua, Pardina, Rie-
sling, Viognieri Viura) i czerwonych winach (Cencibel, Garnacha, Graciano, Mencia,
Merlot, Syrah, Tempranillo) pochodzacych z 7 réznych regionéw Hiszpanii. Wigk-
szo$¢ win biatych i czerwonych pogrupowano na podstawie ich pochodzenia. Przykta-
dowo biate wina z regionu Castilla la Mancha zawieraty wiecej octanu izoamylu (za-
pach banandéw), 1-propanolu i 1-butanolu (zapach gorzki), a biate wina z regionu Bada-
joz — izowalerianu etylu [3]. Natomiast drugg technike ekstrakcji wykorzystano do
charakterystyki zapachu czerwonego wina Mencia z oznaczeniem pochodzenia ”Val-
deorras DO”. To wino zawiera znaczne st¢zenia wyzszych alkoholi (96,4 % oznaczo-
nych substancji lotnych). Estry i octany etylu dostarczaja takich nut zapachowych, jak:
bananowa, truskawkowa, zielonego jabtka, ananasa i gruszki, wyzsze alkohole — nuty
roslinne, a B-jonony — przyjemnego zapachu fiotkowego, charakterystycznego dla tego
wina [19]. Techniki SPME uzyto takze do rozroznienia 46 win czerwonych, rozowych
i mieszanych z regionu La Rioja w Hiszpanii. Wina zostaty sklasyfikowane za pomoca
wieloczynnikowych metod statystycznych. Dobre rezultaty osiggni¢to dzigki analizie
glownych sktadowych, hierarchicznej analizie skupien i liniowej analizie dyskrymina-
cyjnej. Zmiennymi najbardziej dyskryminujacymi byly: octan 3-metylo-butylu, okta-
nian etylu, bursztynian dietylu, kwas heksanowy, 2-fenyloetanol i kwas dekanowy.
Mozliwo$¢ rozpoznawania i przewidywania wynosita 100 % [7]. Ponadto technike
SPME wykorzystano do oceny zawartosci sktadnikéw lotnych w 4 innych winach
hiszpanskich: Rueda, Ribeiro, Penedes i Condado de Huelva. Sktadniki zidentyfikowa-
no za pomocg GC-MS, a ich zawarto$¢ oznaczono za pomocg GC-FID (detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny). Wino Rueda zawierato najwicksze stezenia octanu etylu, octa-
nu izoamylu, octanu heksylu i octanu 2-fenyloetylu. Natomiast heksanianu etylu, de-
kanianu etylu byto wigcej w winach Rueda, Ribeiro i Condado de Huelva. Dzi¢ki ana-
lizie glownych sktadowych, liniowej analizie dyskryminacyjnej i sieciom neuronowym
udalo si¢ rozréznié te wina [15].
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Réwniez sktad zwigzkéw fenolowych w winie zalezy od regionu pochodzenia,
odmiany winogron, czynnikow srodowiskowych, agrotechnicznych, stopnia dojrzato-
sci, procesu winifikacji 1 wieku wina [14, 16, 21]. Profile zwigzkow fenolowych
w winogronach i winach hiszpanskich Tempranillo wykonano przy uzyciu wysokoci-
$nieniowej chromatografii cieczowej (HPLC). Do detekcji pochodnych kwasu benzoe-
sowego 1 cynamonowego, antocyjanow, flawonoli i stilbenéw, wykazujacych charakte-
rystyczng absorbancj¢ w zakresie UV-VIS zastosowano detektor diodowy (UV-VIS-
DAD), a do detekceji flawon-3-oli, majacych wtasciwosci fluorescencyjne — detektor
fluorescencyjny. Ta zoptymizowana metoda moze by¢ wykorzystana do kontroli jako-
$ci win [14]. Do analizy polifenoli w r6znych typach win sycylijskich Marshala uzyto
metody HPLC-DAD. Oprocz zwiazkow fenolowych, oznaczono takze cukry i metale
cigzkie. Nastepnie dokonano statystycznej klasyfikacji danych za pomocg kanonicznej
analizy dyskryminacyjnej (CDA). Stwierdzono, ze Fine Ambra Secco, Superiore Am-
bra Secco, Vergine, Fine Oro Dolce i Superiore Riserva Marsala moga by¢ poprawnie
sklasyfikowane na podstawie sktadu polifenoli, cukrow i metali cigzkich. Ponadto je-
den z modeli statystycznych wykazat, ze zmiennymi z najwyzszg sita dyskryminacyjna
byty: tyrozol, kwas kawowy, procyjanidyna B, katechina, kwercetyna, kaempferol,
laktoza, ramnoza, cynk, miedz i otow [16]. Porownano takze mozliwosci oceny wieku
wina metodg HPLC-DAD i metodg elektronicznego nosa (ET). Elektroniczny nos jest
definiowany jako przyrzad analityczny ztozony z chemicznych sensorow selektywnych
w stosunku do okreslonych sktadnikow i narzgdzia do obrobki danych. W metodzie ET
uzywa si¢ prostych przyrzadow, przygotowanie proby jest minimalne, metoda jest
tania i szybka. Wina Madeira, tak jak inne wina z kontrolowanym pochodzeniem, sa
przedmiotem zafatszowan i odtwarzania. Podobnie, jak inne wina wzmacniane, majg
bardzo dlugi ,,czas zycia”, wysoka jako$¢ i cen¢ wzrastajacg wraz z ich wiekiem. Dla-
tego poszukuje si¢ szybkich metod oceny wieku win Madeira. Przebadano biate (Bual,
Malvasia i Vardelho) i czerwone (Tinta Negra Mole) wina Madeira majace 3, 6, 10
i 17 lat. Za pomocg HPLC-DAD oznaczono 24 sktadniki: polifenole, kwasy organiczne
i furany. ET sktadat si¢ z 26 chemicznych potencjometrycznych sensoréw. W mtodych
winach oznaczono wyzsze stezenia kwasu sinapowego i kawowego, a w winach doj-
rzatych — wyzsze stezenia kwasu octowego, protokatechowego i wanilinowego, wani-
liny i trans-resweratrolu. Wina 3-letnie zawieraty wigcej kwasu galusowego i elagowe-
go, wina O-letnie — wigcej kwasu jabtkowego, szczawiowego, cytrynowego,
p-kumarowego 1 epigallokatechiny. Miedzy winami 10- i 17-letnimi wystepowaly roz-
nice pod wzgledem zawartos$ci kwasu mrowkowego 1 aldehydu syringowego. Obrobka
statystyczna wynikow za pomocg ANOVA wykazata, ze metoda HPLC-DAD mozna
oszacowa¢ odmiang winogron i wiek wina, a metodg ET — wiek wina, przy czym do-
ktadniejszg metodg oceny wieku wina byt ET [21].
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Dodatek wody, cukru, glicerolu, barwienie win

Szaptalizacje (dodatek cukru) stosuje si¢ w celu zwigkszenia zawartosci alkoholu,
co jest niezbedne dla stabilnosci i smakowitosci win. Przepisy europejskie zezwalaja
na dodatek cukru tylko w niektorych strefach [6]. W trakcie fermentacji wina okoto
92 % czasteczek cukru ulega fermentacji alkoholowej, w wyniku ktorej powstaje eta-
nol, a pozostate 8 % — glicerolo-pirogronowej, w wyniku ktorej powstaje glicerol. Gli-
cerol moze wspiera¢ doznania smakowe i tagodnos¢ wina, czesto jest wskaznikiem
wysokiej jakosci win. Ponadto wplywa na zawarto$¢ ekstraktu bezcukrowego, ktory
jest podstawa klasyfikacji jakosciowej win w wielu krajach Europy. Glicerol jest do-
dawany do win w celu zamaskowania ich niskiej jakosci [6, 31].

Zafalszowania win polegajace na rozcienczeniu woda, dostodzeniu czy dodatku gli-
cerolu mozna wykry¢ za pomocg metod izotopowych. Dodatek wody ocenia si¢ poprzez
pomiar stosunkéw izotopow “H/'H i '*0/'°O w wodzie, a dodatek cukru i glicerolu po-
przez pomiar stosunku izotopéw "*C/"*C w cukrze, etanolu i glicerolu za pomoca metod
GC-IRMS [8, 12, 31, 33]. Komisja Europejska powotata projekt Bevabs w Join Research
Center we Wloszech. Celem tego projektu jest gromadzenie informacji w postaci banku
danych o winach produkowanych na terenie Europy. Dane sa dostarczane przez sie¢ labo-
ratoriow z krajow Unii Europejskiej. W ramach projektu poddano analizie 2 wina dostar-
czone przez jeden z krajow UE, ktory miat podejrzenia odnosnie autentycznosci tych win
deklarowanych jako pochodzace z innego kraju UE. Wina te nie mialy wskazanego roku
produkcji, wiec parametry izotopowe (3"°C etanolu i 8'*0 wody) poréwnano z warto$cia-
mi z trzech ostatnich zbiorow, dla zadeklarowanego kraju pochodzenia. Pojedyncza inter-
pretacja 8"°C i 5'°0 wykazata, Ze analizowane parametry watpliwych probek miescity sie
w zakresie banku danych. Jednak kombinacja wartoSci obydwu stosunkéw izotopow
wskazata nieprawidlowg deklaracje. Wysokie wartoéci 8"°C zaobserwowane w watpli-
wych winach wyjasniono jako dodatek cukru otrzymanego z roslin nalezacych do szlaku
metabolicznego C, (np. cukru z trzciny cukrowej), stosowanego w celu zwickszenia za-
wartos$ci alkoholu, co jest zabronione w winach z deklaracja kraju pochodzenia, a niskie
wartoéci 8'°0 byty wskaznikiem rozcienczania win. W przypadku tych 2 win zafatszowa-
nie miato na celu zwigkszenie objetosci poprzez dodatek wody i zwigkszenie zawartosci
alkoholu poprzez dodatek cukru [8]. Analizy stosunkéw izotopow wegla w glicerolu po-
chodzenia roslinnego i zwierzgcego, a takze w glicerolu syntetycznym wykazaty istotne
roznice miedzy 8"°C glicerolu pochodzenia roslinnego i 8"°C glicerolu pochodzenia zwie-
rzgcego. Ponadto w winach niemieckich wartosci 8°C glicerolu byly nizsze w poréwna-
niu z 8"C etanolu i cukru. Jednak na tej podstawie nie mozna wykry¢ dodatku glicerolu
do win [12]. Natomiast prawdopodobnie be¢dzie to mozliwe dzigki wyrafinowanej meto-
dzie, poprzez pomiar 3"°C pojedynczych atoméw wegla, otrzymanych na drodze che-
miczno-enzymatycznej hydrolizy wigzan w czasteczce glicerolu. Biorge pod uwagg
znaczne roznice miedzy ogdlna wartoécia 8'°C a wartoscia 8"°C w potozeniu 1 oraz mie-
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dzy 8"°C w potozeniu 1 i "°C w potozeniu 2 by¢ moze uda si¢ wykry¢ dodatek syntetycz-
nego glicerolu do win. Konieczne sg dalsze badania w tym kierunku [31].

Ostatnio opracowano nowatorska metode oznaczenia stosunku izotopow “C/"*C
za pomoca chromatografii cieczowej/spektrometrii masowej stosunkoéw izotopowych
(LC-IRMS). W 35 winach hiszpanskich oznaczono “C/"*C za pomoca dwéch metod:
GC-IRMS i LC-IRMS. Zoptymalizowano kilka parametréw wptywajacych na oddzie-
lenie glicerolu i etanolu od wina w metodzie GC-IRMS. Wykazano bardzo mocng
korelacje (r = 0,99) miedzy *C/"*C w glicerolu i etanolu otrzymanymi za pomoca dwu
metod. Nowo opracowana metoda LC-IRMS jest pierwsza metodg izotopows, ktdra
pozwala na bezposrednie oznaczenie “C/'>C dwoch sktadnikéw podczas jednej anali-
zy, w probie ciektej bez koniecznosci izolacji etanolu i glicerolu, eliminujgcg trudno$ci
techniczne zwigzane ze ztozonym przygotowaniem proby. Proba jest rozcienczana,
filtrowana i wstrzykiwana [6].

Wina mogg by¢ barwione przez dodatek ekstraktow owocoéw bogatych w antocy-
jany, np. ekstraktu z bzu czarnego. Ten rodzaj zafalszowania mozna stwierdzi¢ na pod-
stawie analizy antocyjanow metoda HPLC. W winach portugalskich z winogron Roriz
zidentyfikowano takie antocyjany, jak: delfinidyno-3-glukozyd, cyjanidyno-3-
glukozyd, petunidyno-3-glukozyd, peonidyno-3-glukozyd, a w ekstrakcie z bzu czar-
nego - cyjanidyno-3-sambubiozydo-5-glukozyd oraz koeluujace antocyjany: cyjanidy-
no-3-glukozyd i cyjanidyno-3-sambubiozyd. Obecno$¢ cyjanidyno-3-sambubiozydo-5-
glukozydu, charakterystycznego dla bzu czarnego, na chromatogramie wina §wiadczy-
ta o barwieniu win. Mimo, ze gradient eluentoéw stosowany do rozdzialu antocyjanow
win nie rozdzielit cyjanidyno-3-glukozydu i cyjanidyno-3-sambubiozydu w ekstrakcie
z bzu czarnego, to te antocyjany byly wykorzystane do wykrywania barwienia win.
Niewielki pik cyjanidyno-3-glukozydu w winie znacznie si¢ powiekszyt po dodaniu
ekstraktu z bzu czarnego zawierajacego koeluujace antocyjany [5].

Podsumowanie

Wina, szczeg6lnie wina markowe, z uwagi na znaczacg warto$¢ ekonomiczng sg
narazone na falszowanie. Do wykrywania zafalszowan win stosuje si¢ wiele metod in-
strumentalnych. Wyniki uzyskane za pomoca tych metod poddawane sg analizie staty-
stycznej, w celu stworzenia wzorcow klasyfikacyjnych. Ocena autentycznosci win pole-
ga czesto na analizie wielu parametrow, co zwigksza szanse prawidlowej oceny wina.
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METHODS OF DETECTING ADULTERATION OF WINES

Summary

In the paper, some types of wine adulteration were presented, such as: misdeclaration as regards grape
variety, region of origin, or vintage; adding water, sugar, glycerol, and colouring wine. To detect the adul-
teration of wines, the following techniques were applied: mass spectrometry, nuclear magnetic resonance,
atomic emission spectrometry, gas chromatography, liquid chromatography, and electronic tongue. The
analysis of wine adulteration is a tool to eliminate unfair manufacturers and to maintain the consumer
confidence in the competitive EU market.

Key words: adulteration, wine, GC-MS, LC-MS, NMR, ICP-MS, ET
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ZYWNOSC FUNKCJONALNA Z DODATKIEM FRUKTANOW

Streszczenie

Dobrze poznany zwiazek miedzy sktadnikami diety a ogdlnym stanem zdrowia czlowieka pozwala
wykorzystywaé w sposob racjonalny odzywcze i nieodzywcze sktadniki zywnosci. Producenci zywnosci
wzbogacaja wyroby w sktadniki bioaktywne m.in. fruktany (inuling i fruktooligosacharydy). Fruktany to
liniowe lub rozgalezione polisacharydy zbudowane z jednostek B-D-fruktozy (potaczonej wigzaniami
B(2-1) i/lub P(2-6)-glikozydowymi) oraz jednej, przewaznie na koncu tancucha, czasteczki glukozy.
Oprocz licznych wiasciwosci prozdrowotnych charakteryzuja sie rowniez korzystnymi wiasciwosciami
technologicznymi — strukturotworczymi, zelujacymi, wodochtonnoscia, zdolnoscia do zastgpowania cukru
i thuszczu, nadawaniem produktom cech kremowych. Z tego wzgledu fruktany moga znalez¢ zastosowanie
w wielu galeziach przemystu spozywczego: mleczarstwie, cukiernictwie i piekarstwie lub w przetworstwie
owocowo-warzywnym. Fruktany sa powszechnie stosowane jako zagestniki i stabilizatory. Zastosowanie
ich juz w niewielkich stezeniach w roztworach wodnych pozwala modyfikowaé ich lepko$¢ i poprawia
wiasciwosci reologiczne. Dzigki tym cechom fruktany wykorzystuje si¢ do produkcji deseréw, kremow
oraz polew cukierniczych, a takze w przetworstwie migsnym i wedliniarskim oraz w produkcji margaryn.
Obok wptywu na struktur¢ produktow spozywczych istotng cecha fruktanow, ktora przyczynita si¢ do
zastosowania ich w produkcji zywnosci, jest zdolno$¢ tych dodatkéw do obnizania warto$ci energetycznej
gotowego wyrobu. Jako efektywny zamiennik tluszczu i cukru fruktany sa obiecujacym skladnikiem
zywnosci utatwiajagcym kontrole masy ciata.

Stowa kluczowe: zywnos¢ funkcjonalna, fruktany, inulina, oligosacharydy

Wprowadzenie

Postgp gospodarczy i naukowy krajow rozwinietych doprowadzit do istotnych
zmian nawykow zywieniowych oraz stylu zycia. Najcze$ciej spozywane sg positki
wysokoenergetyczne, bogate w nasycone thuszcze oraz cukry, podczas gdy konsumpcja
ztozonych weglowodandw 1 blonnika pokarmowego jest niewielka. Nieprzestrzeganie
zasad racjonalnego zywienia wraz ze zmniejszeniem aktywnosci fizycznej doprowa-
dzito do powstania problemow z nadwagg i otyloscig, a wraz z nimi do zwigkszenia

Prof. dr hab. inz. E. Cieslik, mgr inz. A. Gebusia, Malopolskie Centrum Monitoringu i Atestacji Zywno-
$ci, Wydz. Technologii Zywnosci, Uniwersytet Rolniczy, ul. Balicka 122, 30-149 Krakéw
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czestotliwosci wystepowania chordb serca, cukrzycy i nadci$nienia tetniczego. Coraz
wigcej prac naukowych dotyczacych powigzania diety z wystgpowaniem przewleklych
chordb niezakaznych wskazuje na niezwykte wilasciwosci bioaktywnych sktadnikow
zawartych w zywnos$ci (m.in. fruktanow), ktére moga stuzy¢ utrzymaniu dobrego stanu
zdrowia, a nawet jego poprawie. W rezultacie, obecnie istnieje ogromne zainteresowa-
nie przemystu spozywczego oraz konsumentéw produktami, ktére mogg promowac
zdrowie 1 dobre samopoczucie. Ten rodzaj zywnosci nosi 0ogélng nazwe zywnosci
funkcjonalne;.

Prozdrowotne wlasciwosci fruktanow

Fruktany stanowia rozpuszczalng frakcje btonnika pokarmowego o wielu udoku-
mentowanych wlasciwosciach prozdrowotnych, wsrod ktorych najcze$ciej wymienia
si¢ dziatanie prebiotyczne, wplyw na profil lipidowy i redukcje poziomu cholesterolu
w surowicy krwi, zwigkszanie biodostgpnosci sktadnikow mineralnych, profilaktyke
1 wspomaganie leczenia cukrzycy, dziatanie antykancerogenne oraz redukcj¢ poziomu
metabolitow, a takze produkcje¢ witamin z grupy B [11, 18, 19, 24, 29].

Fruktany, w szczegolnosci fruktooligosacharydy oraz inulina, to w praktyce naj-
czesciej wystepujace prebiotyki [1]. Sa odporne na dziatanie enzymow trawiennych
uktadu pokarmowego, dlatego podlegaja pasazowi do jelita grubego, gdzie wykorzy-
stywane przez bytujacag w nim korzystng mikroflor¢ znaczaco wpltywaja na jej namna-
zanie 1 poprawe stanu zdrowia gospodarza [1, 7, 14, 20]. Ze wzgledu na istotng role
w fizjologii jelita na szczegdlng uwage zasluguja bakterie kwasu mlekowego (np.
z rodzaju Lactobacillus) oraz Bifidobacterium. Hamuja one rozwdj mikroorganizmow
patogennych poprzez stwarzanie niekorzystnych warunkéw srodowiskowych (obnize-
nie pH tresci jelitowej), konkurencj¢ z innymi drobnoustrojami o substraty oraz
o miejsce adhezji na nablonku jelitowym, a takze wytwarzanie przez niektore szczepy
substancji antybiotycznych. Wzbogacenie diety zwierzat laboratoryjnych w oligosa-
charydy zmniejszyto w stolcu liczbe drobnoustrojow z rodzaju Sal/monella, natomiast
dodatek inuliny i oligofruktozy ograniczyt rozw6j Candida w jelicie cienkim. Stwier-
dzono takze nizszg umieralno$¢ zwierzat zainfekowanych Listeria monocytogenes oraz
Salmonella typhimurium, ktoérych diete wczesniej suplementowano inuling i oligofruk-
toza. Bakterie jelitowe metabolizuja fruktany do kwasu octowego, propionowego
1 maslowego, a stezenie krotkotancuchowych kwasow thuszczowych w katnicy, okrez-
nicy i kale zalezy od dlugosci tancucha fruktanow. Dzieki uwzglednieniu tej zaleznosci
w produkcji zywnosci mozliwe jest odpowiednie dobranie bakterii probiotycznych
oraz prebiotykéw w celu regulowania jako$ciowego i ilosciowego sktadu krétkotancu-
chowych kwasow thuszczowych powstajacych w jelicie grubym [7, 14, 20].

Powstajgca w wyniku fermentacji ilo$¢ kwasu octowego 1 propionowego wywiera
wpltyw na produkcje cholesterolu, poniewaz octan jest stymulatorem, a propionian
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inhibitorem jego syntezy. Jednak gldéwnym mechanizmem dziatania fruktanoéw w obni-
zaniu poziomu cholesterolu w surowicy krwi jest wigzanie kwasoéw zotciowych w jeli-
cie cienkim, a przez to zwigkszenie ich wydalania. W rezultacie ograniczeniu ulega
pula soli zétciowych, ktére moga by¢ wykorzystywane do produkceji cholesterolu, oraz
utrudnione jest wchtanianie lipidow. Cholesterol zostaje wykorzystany do syntezy
kwasow zolciowych, a nie do syntezy lipoprotein. Hamuje to rozwo6j blaszki miazdzy-
cowej i1 chroni przed rozwojem chordb uktadu krazenia [14]. W badaniach z udzialem
zwierzat laboratoryjnych karmionych wysokowegglowodanowa dietg z 10 % dodatkiem
fruktooligosacharydéw stwierdzono znaczne zmniejszenie zawarto$ci triacylogliceroli
i fosfolipidéw. Wykazano réwniez zapobiegawcze dzialanie fruktooligosacharydow
przeciwko sthuszczeniu watroby [20]. Zmniejszenie ryzyka miazdzycy i innych chorob
uktadu krazenia jest bezposrednio skorelowane z dyslipidemia, zwlaszcza z hipertria-
cyloglicerydemig i opornos$cig na insuling, ktore zwigzane sg z wysokokaloryczng die-
ta, przede wszystkim bogata w weglowodany. W tych przypadkach, regularne spozy-
wanie fruktanéw ogranicza ryzyko wystapienia chordob uktadu krazenia [7].

Ponadto fruktany majg korzystny wplyw na przyswajanie sktadnikoéw mineral-
nych z diety. Liczne dane literaturowe wskazujg na poprawe biodostgpnosci wapnia,
magnezu, zelaza, miedzi, cynku i fosforu. W wyniku fermentacji fruktanow pH w jeli-
cie ulega obnizeniu, przez co wzrasta st¢zenie skladnikow mineralnych w postaci jo-
nowej oraz szybkos¢ dyfuzji przez btony komoérkowe. W wyniku potaczenia z krétko-
tancuchowymi kwasami tluszczowymi powstajg tatwo rozpuszczalne sole, ponadto
obecnos¢ fruktanow powoduje przerost btony sluzowej jelita grubego, zwigkszajac
jego zdolno$¢ wchtaniania sktadnikow mineralnych [9, 20]. Wptyw fruktanow na przy-
swajanie sktadnikow mineralnych uzalezniony jest takze od dlugosci ich tancucha.
Scholz-Ahrens i Schrezenmeir [21], w badaniach wptywu fruktanow na absorpcje
wapnia, magnezu, miedzi, zelaza, cynku i fosforu, wykazali silniejsze dziatanie inuliny
lub mieszanki inuliny i oligruktofruktozy w poréwnaniu z dzialaniem samej oligofruk-
tozy. W innych badaniach z udzialem zwierzat laboratoryjnych korzystne oddziatywa-
nie na biodostepnos¢ sktadnikoéw mineralnych stwierdzono, dodajac zaledwie 5 g fruk-
tooligosacharydow na kilogram sporzadzanej diety. Wystapito zwigkszone wchianianie
sktadnikow mineralnych oraz wzrost masy kostnej zwierzat [20]. Liczne wyniki badan
dowodza, ze spozywanie kompozycji krotko- 1 dtugotancuchowych fruktanow wptywa
korzystnie na zwickszenie masy kostnej réwniez w okresie dojrzewania [7].

Dhugo$¢ tancucha spozywanych z dieta fruktanéw wplywa rowniez na ilo$¢
i wzajemne proporcje produkowanych krotkotancuchowych kwasow ttuszczowych,
a przez to na ograniczenie zmian nowotworowych komorek jelita grubego. Krotkotan-
cuchowe fruktooligosacharydy fermentowane sa szybciej i jako pierwsze wspomagaja
rozw0j korzystnej mikroflory, natomiast z rozkladem inuliny zwigzane jest wytwarza-
nie wiekszych ilo§ci maslanu, co oprécz ograniczenia zmian nowotworowych ma
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szczegolne znaczenie w profilaktyce wrzodziejacego zapalenia okreznicy [24]. Powsta-
jacy w procesie fermentacji kwas mlekowy jest dobrym substratem wykorzystywanym
przez komorki nabtonka, przez co réwniez ogranicza ich przemiany nowotworowe.
Ponadto krotkotancuchowe kwasy thuszczowe nasilajg rozpad zmienionych nowotwo-
rowo komorek $ciany jelitowej, szczegdlnie w poczatkowej fazie kancerogenezy [1].
Dodatkowo produkty fermentacji fruktanéw hamuja rozwoj bakterii gnilnych, ktérych
enzymy wptywajg na rozrost komoérek nowotworowych i powstawanie rakotworczych
nitrozoamin [9]. Dieta bogata w produkty pochodzenia zwierzecego oraz uboga
w btonnik jest zwigzana z wiekszym ryzykiem wystepowania raka jelita grubego, po-
niewaz niektdre produkty rozktadu biatek i metabolity cholesterolu wykazuja dziatanie
kancerogenne. Spozywanie z dieta fruktanow ogranicza ryzyko wystapienia zmian
nowotworowych. Modyfikujac sktad mikroflory oraz zakwaszajac tres¢ jelitowa wyka-
zuja wlasciwosci wstrzymujace jej bakteryjny rozktad do potencjalnych kancerogenow
[1, 20]. Ze wzgledu na dziatanie profilaktyczne choroéb koncowego odcinka przewodu
pokarmowego istnieje rosngce zainteresowanie mozliwo$cig wptywania na mikroflore
jelitowa w celu zwigkszenia liczby Bifidobacterium i Lactobacillus oraz jednocze$nie
stymulowania produkcji krotkotancuchowych kwasow ttuszczowych oraz mleczanu
w okreznicy [17].

Namnazanie bifidobakterii zwigzane jest roOwniez ze wzbogaceniem organizmu
w kwas foliowy lub kwas nikotynowy oraz witaminy B, B,, Bs [9]. Poniewaz fruktany
nie powodujg gwaltownego wzrostu poziomu glukozy w surowicy krwi oraz wykazuja
nizsza niz sacharoza kaloryczno$é (1,0 - 1,5 kcal-g' w poréwnaniu do 4,0 kcal-g”
w przypadku sacharozy) mogg z powodzeniem by¢ stosowane przez diabetykoéw oraz
osoby stosujace diety redukcyjne. Nie sg rozktadane w jamie ustnej, przez co nie sta-
nowig pozywki dla obecnych w jamie ustnej bakterii. Wspomagaja rowniez dziatanie
uktadu odpornosciowego [7, 9]. Dane literaturowe wskazujg na mozliwo$¢ zastosowa-
nia inuliny i fruktooligosacharydéw w zmniejszaniu objawow zaré6wno wrzodziejacego
zapalenia jelita grubego, jak i choroby Crohna, ktére dotykaja okoto 500 na 100 000
0s0b 1 coraz czgdciej wystepuja w krajach zachodnich [15, 22].

Korzystny wptyw diety bogatej we fruktany przyczynit si¢ do zmiany preferencji
konsumenckich i poszukiwania produktow bogatych w ten sktadnik. Dzieki temu moz-
na zaobserwowal znaczacy wzrost zainteresowania fruktanami wsréd producentow
zywno$ci wzbogacane;.

Zastosowanie fruktanéw w przemysle spozywcezym

W produkeji zywnos$ci funkcjonalnej no$nikami substancji bioaktywnych sg gru-
py produktow najczesciej kupowanych i regularnie spozywanych (np. przetwory
mleczne, produkty zbozowe, napoje owocowe), poniewaz dtugotrwate i regularne spo-
zywanie tego rodzaju zywnosSci sprzyja oczekiwanym efektom. Do niedawna trakto-
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wano fruktany jako polisacharydy towarzyszace btonnikowi, jednak w 1998 r. inulina
1 oligofruktoza zostaly uznane przez General Referee for Dietary Fiber and Complex
Carbohydrates of AOAC International za czg$¢ btonnika pokarmowego. Fruktany
znajdujg zastosowanie w wielu gat¢ziach przemystu spozywczego (mleczarski, cukier-
niczy, piekarski, owocowo-warzywny, thuszczowy, migsny), poniewaz oprdcz cennych
walorow prozdrowotnych, charakteryzuja si¢ takze korzystnymi wlasciwosciami tech-
nologicznymi. Fruktany o krotkiej i Sredniej dtugos$ci tancucha wykorzystywane sg do
produktéw o jednorodnej strukturze (np. wyrobow piekarskich i produktow zbozo-
wych), podczas gdy preparaty dlugotancuchowe znajduja zastosowanie w wyrobach,
w ktorych istotna jest lepko$¢ (sosy, dressingi, konserwy migsne). Coraz wigksze zain-
teresowanie przemyshu spozywczego wzbudzaja inulina i oligofruktoza. Inulina wyko-
rzystywana jest glownie do otrzymywania produktow o matej zawartosci tluszczu,
podczas gdy oligofruktoza jest stosowana w niskokalorycznych produktach owoco-
wych, jak réwniez do zrownowazenia stodyczy i zamaskowania pozostatosci bardzo
intensywnego posmaku stodzika stosowanego w srodkach spozywczych [9,10, 23].

Wiasciwosci technologiczne inuliny wynikajg przede wszystkim z jej zdolnos$ci
do tworzenia zeli. Zastosowana w duzych stezeniach w wodzie wytwarza sie¢ zelowa.
Uktad ten jest stabilny fizycznie i wykazuje wtasciwosci lepkoplastyczne i tiksotropo-
we. Wiasciwosci reologiczne czasteczkowych Zeli inulinowych sa inne od tych, ktore
wykazuja niekrystalizujgce polisacharydy, a ich charakterystyka jest blizsza sieciom
krysztatow tlhuszczowych. Ze wzgledu na te wlasciwosci inulina jest wykorzystywana
jako substytut tluszczu, nadaje produktom gesta, kremowa strukture oraz gladkosc
i tagodny smak [2, 10]. Przydatno$¢ inuliny jako zamiennika ttuszczu jest ograniczona
w produktach kwasnych o dlugim terminie przydatnosci do spozycia, poniewaz przy
pH ponizej 4,5 zachodzi jej hydroliza do fruktozy [10].

Fruktooligosacharydy znajduja powszechne zastosowanie w przemysle spozyw-
czym, zwlaszcza mleczarskim. Wykorzystanie oligosacharydow w tej branzy poczat-
kowo wynikalo z naukowo udowodnionych wtasciwosci prebiotycznych fruktooligo-
sacharydow. Zaowocowato to pojawieniem si¢ na rynku wielu napojéow fermentowa-
nych, w ktorych zastosowanie fruktooligosacharydéow wraz z probiotyczng mikroflorg
doprowadzito do pojawienia si¢ napojow synbiotycznych. Wykazujg one cechy zyw-
nos$ci funkcjonalnej, przez co sg pozadane przez konsumentéw [30]. Badania wskazaty
na dodatkowe technologiczne korzysci wynikajace z zastosowania fruktooligosachary-
déw do produkcji jogurtow. Stwierdzono polepszenie konsystencji i smaku, a takze
zmniejszenie tendencji do synerezy i zwigkszenie stabilnosci juz przy 1 % dodatku
inuliny. Zastosowanie fruktooligosacharydow umozliwia produkcje niskottuszczowego
jogurtu z jednoczesnym zachowaniem wrazenia produktu thustego i o petnych cechach
[9]. Wszotek [30] ocenita wplyw dodatku inuliny na cechy jako$ciowe biojogurtow.
Dowiodta, ze bardzo wyraznie zaznaczyt si¢ wptyw inuliny na teksturg i cechy senso-
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ryczne. Wykazala, Ze najkorzystniejszym wygladem, smakiem i konsystencjg cecho-
wat si¢ jogurt z 1 % dodatkiem inuliny. Wplyw tego dodatku na teksture jogurtow
thumaczy si¢ utrudnionym powstawaniem wigzan mi¢dzy micelami kazeiny podczas
koagulacji kwasowej. Stwierdzono rowniez, ze ze wzrostem udziatu inuliny, wicksza
jest lepkos¢ jogurtéw, co wynika z jej zwiekszonej koncentracji w fazie wodnej zelu —
serwatce. W §rodowisku kwasnym niewielka ilos¢ inuliny ulega hydrolizie, co prowa-
dzi do cze$ciowej utraty wlasciwosci technologicznych. Straty wywotane hydroliza
wynosza: podczas pasteryzacji do 1 %, podczas inkubacji do 2 %, podczas przecho-
wywania przez 28 dni w temperaturze 10 °C do 5 % oraz straty zwigzane z fermentacja
przez kultury jogurtowe do 2 % (przy czym w pierwszej kolejnosci do tego celu zuzy-
wana jest laktoza). Warto zauwazy¢, ze zarowno ogodlna liczba bakterii probiotycz-
nych, jak i ich przezywalno$¢ byta wyzsza w przypadku jogurtow z dodatkiem inuliny
[10]. Przydatno$¢ inuliny, czgsciowo hydrolizowanej gumy guar i beta-glukanu otrzy-
manego z owsa byla przedmiotem badan Brennan i Tudorica [4]. Oceniano mozliwos¢
zastosowania wymienionych zwigzkow do produkcji odtluszczonych jogurtow, badano
ich wptyw na teksturg, wlasciwosci reologiczne i sensoryczne. Poréwnywano jogurty
otrzymane z mleka pelnego, mleka odtluszczonego oraz kontrolne jogurty odtluszczo-
ne. Dowiedziono, ze dodatek juz 0,5 % beta-glukanu poprawia synerezg otrzymanego
produktu w takim stopniu, ze moze by¢ pordéwnywalny z jogurtem z mleka petnego.
Inulina i guma guar rowniez wykazywaty takie wlasciwos$ci przy 2 % dodatku, jednak
pod wzgledem wiasciwosci sensorycznych najlepiej oceniono produkt z dodatkiem
inuliny. Wszystkie dodatki oceniono pozytywnie pod wzgledem mozliwosci wykorzy-
stania jako weglowodanowych zamiennikéw tluszczu do wytwarzania zywnoSci
o cechach produktu ,,pelnego, thustego” [4].

Inulina moze zastgpowac réwniez tluszcz i cukier w lodach, jogurtach owoco-
wych, deserach mlecznych, serkach twarogowych lub dzemach, nie powodujac wzro-
stu poziomu glukozy we krwi po ich spozyciu [9, 20]. Zastosowanie inuliny do pro-
dukcji lodow powoduje wzrost ich lepkosci i napowietrzenia, zwicksza takze ich od-
pornos¢ na topnienie. Pozwala otrzymac gladka i jednolitg konsystencje, ograniczajac
powstawanie szorstkiej tekstury lodow podczas zmian temperatury w czasie przecho-
wywania. Dzigki zastosowaniu inuliny zawarto$¢ thuszczu mozna ograniczy¢ nawet
099 % [10]. Do produkcji lodow wzbogaconych w bakterie probiotyczne do najcze-
$ciej wymienianych w literaturze prebiotykow o wilasciwosciach krioprotekcyjnych
(zapobiegajacych uszkodzeniom komorek w trakcie ich zamrazania i rozmrazania)
nalezg galaktooligosacharydy, a przede wszystkim fruktooligosacharydy, polidekstroza
i inulina. W badaniach wykazano, ze wzbogacanie lodow probiotycznych inuling
w stezeniu zaledwie 2 % poprawia przezywalno$¢ bakterii Lactobacillus 1 Bifidobacte-
rium. Zaprojektowane lody charakteryzowaly si¢ korzystnymi cechami sensorycznymi
i fizycznymi [26]. Ponadto otrzymane produkty cechowala nizsza warto$¢ kaloryczna
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w poréownaniu z wyrobami tradycyjnymi, poniewaz kaloryczno$¢ inuliny zawiera si¢
w zakresie 1 - 1,5 kecal/g [20, 25].

Fruktooligosacharydy, dzigki swoim wtasciwosciom technologicznym, moga by¢
wykorzystywane jako zelujace $rodki teksturotworcze. Polepszajg konsystencje, nada-
jac wyrobom cechy produktu kremowego. Znajduja zastosowanie do wyrobu czekolad
1 batonow dietetycznych, maskujac przy tym nieprzyjemny smak sztucznych substancji
stodzacych [9]. Inulina jest umiarkowanie rozpuszczalna w wodzie, charakteryzuje si¢
neutralnym smakiem, bez dodatkowych posmakdéw 1 zapachow [2]. Wihasciwosci pre-
paratow blonnikowych zbadala Waszkiewicz-Robak [28], poréwnujac produkowane
przemystowo hydrokoloidy polisachrydowe o charakterze btonnika (np. guar czgscio-
wo hydrolizowany, maczke chleba $wigtojanskiego, pektyne wysoko metylowang),
preparaty z cykorii (inuling i fruktooligosacharydy), preparaty z soi, fasoli, owsa i ja-
btek. W poréwnaniu z pozostatymi, preparaty z cykorii charakteryzowaty si¢ najmniej-
sza zdolnos$cig absorpcji wody, lepsza zdolnoscia do absorpcji ttuszczu, catkowitg roz-
puszczalno$cia w wodzie, niewielka lepkoscig 1 % roztworu oraz niewielkim wply-
wem na pH roztworu. W przeciwienstwie do innych preparatow, 1 % roztwor inuliny
i fruktooligosacharydow nie powodowat zmiany waloréow sensorycznych, podczas gdy
hydrokoloidy powodowaty posmak metaliczny, kwasny lub mdty, a pozostate — po-
smak charakterystyczny dla zrédta ich pochodzenia [28].

Zastosowanie w przemy$le moze mie¢ roéwniez oligofruktoza otrzymana
w procesie cze$ciowe] hydrolizy inuliny. Nizszy stopien polimeryzacji powoduje, ze
oligofruktoza nadaje produktom lekko stodki smak. W potaczeniu ze stodzikami oligo-
fruktoza wptywa na tworzenie lepszej konsystencji i waloréw smakowych wyrobu.
Wzmacnia smak dodatkéw owocowych, a przy tym posmak jest niemal niezauwazal-
ny. Dzieki zdolnosci pochtaniania wody zmniejsza aktywno$¢ wodna, przez co jest
czynnikiem modyfikujacym temperatur¢ wrzenia i zamarzania roztworow [2].

Wykorzystanie fruktanow do produkcji wyroboéw piekarskich i ciastkarskich po-
zwala na zmniejszenie ich kalorycznosci, zwigkszenie objgtosci i poprawe tekstury.
Inuling mozna stosowa¢ w piekarstwie, gdzie z powodzeniem moze zastgpowac
thuszez, przyczyniajac si¢ do poprawy jakosci i trwatosci pieczywa i ciast [23]. Doda-
tek fruktooligosacharydow poprawia cechy sensoryczne ciast, wplywajac na ich tekstu-
re¢, krucho$¢ i wilgotnosé. Umozliwia zmniejszenie kalorycznosci, a podczas wyrabia-
nia zwigksza wodochtonno$¢ ciast. Najczestsze zastosowanie znajduje inulina i oligo-
fruktoza, a wykorzystuje si¢ je jako dodatek do pieczywa pszennego oraz ciast droz-
dzowych i kruchych [9]. Im wyzszy byt dodatek fruktooligosacharydow tym mniejsza
twardoscia charakteryzowat si¢ migkisz chleba. Natomiast dodatek inuliny do pieczy-
wa mieszanego wplynal niekorzystnie na jego teksture, zwiekszajac twardos¢. W przy-
padku chleba wypiekanego z dodatkiem maczki topinamburowej za najkorzystniejszy
uznano 8 - 10 % dodatek tego sktadnika [8].
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W cukiernictwie inulina moze by¢ zastosowana do produkcji beztluszczowych
lukréw i elementow dekoracyjnych. Do lukrow i 0zdob thuszcz dodawany jest w celu
spulchnienia i stabilizacji piany oraz nadania charakterystycznych cech sensorycznych.
Podobne cechy moze wyrobom nada¢ inulina w polgczeniu ze spulchniajgcym emulga-
torem po rozpuszczeniu w wodzie i silnym $cieciu. Inuling zastosowaé mozna rowniez
do produkcji polew, w ktorych polepsza plastyczno$¢ i skraca zastyganie produktu.
Dodatkowo pomaga ograniczy¢ rekrystalizacje cukru, przez co istotnie zmniejsza ziar-
nisto$¢ polewy. Fruktany moga by¢ rowniez stosowane do produkcji makaronu. Doda-
tek inuliny oraz blonnika pszennego wywiera znaczacy wplyw na wtasciwosci skrobi
oraz poprawe cech kulinarnych. Czas gotowania makaronu z dodatkami tylko nie-
znacznie roéznit si¢ od czasu gotowania proby kontrolnej. Poprawie ulegta wytrzyma-
to$¢ makaronu na rozgotowanie, a ilo$¢ suchej masy przechodzacej do wody w czasie
gotowania zmniejszyla si¢. Badania wykazaty, ze optymalny dodatek inuliny wynosit
4% [13].

Przetwory owocowe i warzywne moga by¢ takze wykorzystywane jako nosniki
roznych dodatkow funkcjonalnych. Bardzo dobrze do tego celu nadaja si¢ soki (szcze-
golnie przecierowe), ktore nawet bez ich wzbogacania zawierajg znaczace ilosci takich
sktadnikow, jak: btonnik pokarmowy, beta karoten, witamina C, likopen oraz naturalne
sktadniki nieodzywcze (zwigzki fenolowe, glukozynolany, fosforany inozytolu, kuma-
ryny, terpeny, indole). Probe wzbogacenia sokow owocowych podjeli Cieslik 1 wsp.
[6], wykazujac, ze dodatek soku z topinamburu lub preparatow inuliny z fruktooligosa-
charydow do sokow standardowych (bez sacharozy) powodowal obnizenie jakos$ci
sensorycznej, jednak kompozycje tych sokéw z dodatkiem sacharozy otrzymywaty
oceng wyzsza od soku standardowego [6]. Probe wzbogacenia soku owocowo-
warzywnego w bakterie probiotyczne Lactobacillus acidophilus oraz inuling podjety
Trzaskowska i Kotozyn-Krajewska [27]. Wykazaly, ze dodatek inuliny wspomagat
wzrost bakterii probiotycznych, a jednoczesnie nie wplywal znaczaco na warto$¢ sen-
soryczng gotowego produktu. Otrzymany sok, jako produkt synbiotyczny wykazuje
dwojakie korzystne oddziatywanie oraz charakteryzuje si¢ nowymi cechami smakowo-
zapachowymi [27].

W badaniach Goreckiej 1 wsp. [12] okreslono stopien rozpuszczalnosci, lepkosé
oraz absorpcje oleju przez preparaty inuliny. Stwierdzono, ze rozpuszczona inulina
obniza punkt zamarzania wody w roztworze, a podnosi temperatur¢ wrzenia roztworu.
Lepkos$¢ wodnych roztworow preparatdéw zawierajacych inuling wzrastata razem ze
wzrostem ich st¢zenia [12]. Inuling zastosowano do produkcji majonezu niskothusz-
czowego, w ktérym az 50 % oleju zastapiono tym polisacharydem dodanym w postaci
preparatu. W celu poprawy wilasciwosci fizycznych i sensorycznych wykorzystano
dodatek gumy guar, ksantanu oraz ich mieszanek. Wszystkie majonezy z dodatkiem
fruktanow byly stabilne przy st¢zeniu gum spozywczych powyzej 0,11 %. Dodatek
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gum spozywczych intensyfikowal kremowg barwe modelowego majonezu niskotlusz-
czowego 1 nieznacznie zmniejszal wrazenie tlustos$ci wywotane obecnoscig inuliny.
Wprowadzenie tego polisacharydu do modelowego majonezu zmniejszato prawie
o potowe jego warto$¢ kaloryczng [3].

W przemysle ttuszczowym fruktooligosacharydy znalazly zastosowanie do pro-
dukcji margaryn. Dzigki ich uzyciu mozliwe bylo znaczne zmniejszenie zawartosci
thuszczu, przy jednoczesnym zachowaniu smarownosci produktu oraz jego korzystnych
cech sensorycznych. Emulsje margarynowe o dobrej jakosci otrzymuje si¢ z dodatkiem
2,5 - 4 % inuliny przy 40 % zawartosci ttuszczu [10].

Dzieki zdolnosci wigzania wody 1 emulgowania ttuszczu fruktany znajduja czesto
zastosowanie w przemys$le migsnym. Zmniejszajg straty podczas wedzenia, parzenia
1 gotowania oraz ograniczaja wyciek w opakowaniach podczas przechowywania. Za-
stosowanie tych preparatow do produkcji konserw i kietbas rozdrobnionych pozwolito
na zastapienie czgsci surowca tluszczowego, a przez to na zmniejszenie kalorycznos$ci
i poprawe cech sensorycznych. W przemysle migsnym fruktooligosacharydy wykorzy-
stuje si¢ do produkcji kielbas fermentowanych o obnizonej kalorycznosci, w ktorych
dodatkowo pozwalajg uzyska¢ migkkos$¢ i bardziej pozadang barwe. Najwigksza zalet
ich stosowania jest ksztalttowanie tekstury wyrobow oraz uzyskanie korzystnej soczy-
stosci wyrobow wedliniarskich. Dodatek inuliny do wyrobow migsnych wynosi 4 -
7,5 % [9, 10, 11]. Wykazano jednak, ze nawet 12 % dodatek fruktooligosacharydow
nie obniza jakosci sensorycznej a pozwala zredukowac kaloryczno$¢ kielbas nawet
034 % [20].

Podsumowanie

Fruktany mogg pelni¢ w przemysle spozywczym zard6wno wazng role technolo-
giczna, jak i cenne funkcje prozdrowotne, przez co sg coraz szerzej wykorzystywane.
Wskazane jest, aby na polskim rynku asortyment wyroboéw z uzyciem fruktanow sys-
tematycznie si¢ zwigkszat, stanowigc czynnik wspomagajacy profilaktyke wielu scho-
rzen dietozaleznych oraz znajdujac zastosowanie w prewencji otylosci. Zachecajac
konsumenta do zapoznawania si¢ z wartoscig odzywcza produktow spozywczych,
zywnos$¢ funkcjonalna moze przyczyni¢ si¢ do propagowania elementow zdrowego
stylu zycia.
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FUNCTIONAL FOODS WITH FRUCTANS ADDED
Summary

A well-known correlation between diet and general health state of man makes it possible to rationally
utilize nutritional and non-nutritional food ingredients. Food manufacturers enrich their products with
bioactive compounds, among other things, with fructans (inulin and oligofructoses). Fructans are linear or
branched polymers composed of 3-D-fructose units (joined by 6(2-1) and/or B(2-6)-glycoside bonds) and
of one glucose molecule that is usually at the end of the chain. Besides their many pro-health properties,
the fructans are characterized by some useful technological properties such as: ability to form structure
and to gelate, high water holding capacity, ability to replace fat or sugar, ability to impart cream tex-
ture/consistency to food products. Therefore, they may be utilized in many branches of food industry:
dairying, confectionery and bakery, or fruit and vegetable processing. Commonly, the fructans are applied
as thickening agents and stabilizers. It is possible to modify their viscosity and improve their rheological
properties when using them in aqueous systems at low concentration levels. Owing to those properties, the
fructans are utilized to make desserts, creams and coating glazes, as well as in the meat processing indus-
try and the production of margarines. Beside their impact on the structure of food products, which has
contributed to their use in the food production industry throughout the world, the fructans have one more
significant quality, namely the ability to decrease the energy value of the ready-made food product. As an
effective fat & sugar replacing food component, the fructans are a promising food ingredient appearing
helpful in controlling the body weight.

Key words: functional food, fructans, inulin, oligosaccharides
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OCENA LEPKOSCI POZORNEJ WODNYCH ZAWIESIN
CALOZIARNOWEJ MAKI OWSIANEJ O ZROZNICOWANEJ
ZAWARTOSCI BLONNIKA POKARMOWEGO

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan lepkosci pozornej wodnych zawiesin catoziarnowej maki
owsianej. Maki catoziarnowe otrzymano z przemiatu 6 odmian owsa o zréznicowanej zawartosci btonnika
pokarmowego i jego sktadnikow, w szczegolnosci frakeji rozpuszezalnej SDF, w tym (1-3) (1-4) B-D-
glukanoéw. W badaniach reologicznych uzyto 10 i 15 % zawiesin maki owsianej, zastosowano zmienny
czas stabilizacji zawiesin (0,5 - 2 h), po ktorym dokonywano pomiaru, oraz zmienny gradient predkosci
§cinania (200 - 1200 s™'). Pomiary lepko$ci pozornej wykonano, wykorzystujac reometr rotacyjny
o wspotosiowym uktadzie cylindrow — RM 180 Mettler Rheomat.

Stwierdzono niestabilno$¢ lepkosci pozornej badanych zawiesin maki owsianej w czasie ich stabiliza-
cji (0,5 - 2 h). Nastapit znaczny wzrost lepkosci wraz z uptywem czasu stabilizacji zawiesin. Wykazano
zmienny wptyw gradientu predkosci $cinania na lepkos¢ pozorng zawiesin zalezny od stosowanego czasu
stabilizacji. Analiza korelacji (Pearsona, p < 0,05) pomiedzy zawartoscig poszczegdlnych frakcji blonnika
pokarmowego a lepkos$cia pozorna zawiesin wykazata, ze lepkos¢ zawiesin byta w najwigkszym stopniu
skorelowana z zawartos$cig (1-3) (1-4) B-D-glukanow.

Stowa kluczowe: maka owsiana razowa, btonnik pokarmowy, (1-3) (1-4) B-D-glukany, lepko$¢ pozorna

Wprowadzenie

Produkty owsiane, ze wzgledu na duzg zawartos¢ rozpuszczalnej frakcji btonnika
pokarmowego, nalezg do grupy wyroboéw blonnikowych o szczegdlnych wiasciwo-
$ciach fizjologicznych. Wykazano, ze produkty te, ze wzgledu na zawartos¢ (1—3)
(1—-4) B-D-glukanow, maja zdolnos¢ stabilizowania poziomu glukozy we krwi, przy-
czyniajg si¢ do obnizenia poziomu cholesterolu ogolnego, cholesterolu o niskiej (LDL)
i bardzo niskiej gestosci (VLDL) oraz podniesienia poziomu cholesterolu o wysokiej
gestosci (HDL) [6, 7, 8]. Powszechnie uznaje si¢, ze dwie gtdowne cechy btonnika

Dr inz. P. Zarzycki, dr inz. E. Sykut-Domanska, mgr 1. Wilkowicz, Katedra Inzynierii i Technologii Zboz,
Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Skromna 8, 20-704
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owsianego odpowiedzialne za efekt fizjologiczny to zdolnos¢ do tworzenia lepkich
roztworow oraz podatno$¢ na fermentacje [4, 10, 12, 16]. Lepkos¢ btonnika pokarmo-
wego wynika w znacznej mierze z zawarto$ci rozpuszczalnej frakcji, w tym gum, pek-
tyn oraz (1-3) (1-4) B-D-glukanéw [9]. Wood i wsp. [20] wykazali, ze lepko$¢ odpo-
wiada w okoto 79 - 96 % za redukcje popositkowego stezenia glukozy we krwi. Auto-
rZy ci przyznajg jednak, ze zalezno$¢ ta nie ma charakteru liniowego, a do nieznaczne-
go zmniejszenia stezenia glukozy we krwi potrzebny byl relatywnie duzy wzrost lep-
kosci. Wazna role lepkosci w redukceji poziomu glukozy we krwi potwierdzity takze
badania przeprowadzone przez Reppasa i Dressmana [15] oraz Brenelliego i wsp. [2].
Badania przeprowadzone przez Danielsona i wsp. [3] wykazaly, ze lepkos¢ odgrywa
takze istotng role w redukcji stezenia cholesterolu w surowicy krwi. Uznaje sig, ze taki
efekt fizjologiczny, zwigzany z lepkoscia tresci pokarmowej, wynika m.in. ze spowol-
nienia oprdézniania zotadka, spowolnienia dyfuzji i absorpcji sktadnikow w jelicie
cienkim oraz ograniczenia kontaktu pomiedzy skladnikami zywosci a enzymami
w uktadzie trawiennym [5, 13, 16].

Istotna rola blonnika pokarmowego w diecie czlowieka powoduje, ze niezwykle
wazne staje si¢ okreslenie jego zawartosci i wlasciwosci zarowno w produktach kon-
cowych, jak rowniez na poszczegdlnych etapach produkcji [14]. Czasochtonnos¢ oraz
kosztowno$¢ dotychczas stosowanych metod chemicznych i enzymatycznych wymu-
sza poszukiwanie szybszych i tanszych metod pozwalajacych w prosty sposob okresli¢
zawarto$¢ btonnika pokarmowego [14]. Jedna z mozliwosci jest badanie wiasciwosci
reologicznych materialu [19]. Podejmowane byty np. prace majace na celu okreslenie
przydatnosci pomiarow lepkosci ekstraktow jeczmiennych do szacowania zawarto$ci
(1-3) (1—>4) p-D-glukanéw w produktach przemialu ziarna jeczmienia [14]. Metoda
ta, ze wzgledu na swoja prostote i szybko$¢, moglaby znalez¢ zastosowanie przy
wstepnej selekcji materialu lub biezacej kontroli procesu produkcji. Trudno§¢ moze
wynika¢ z faktu, ze o lepkosci ekstraktow niekoniecznie decydowac bedzie tylko jeden
sktadnik [19]. Lepko$¢ moze si¢ zmienia¢ w dos$¢ istotny sposob w zaleznosci od wa-
runkow prowadzenia pomiaru. Istotny wptyw moze mie¢ sposob przygotowania probki
do badan, zastosowany gradient predkos$ci $cinania, temperatura, st¢zenie, czas pomia-
ru, masa czasteczkowa, stopien rozdrobnienia materiatu, pH itp. [4, 17].

Praca niniejsza miata na celu okreslenie wtasciwosci reologicznych wodnych za-
wiesin caloziarnowych mak owsianych przy uzyciu reometru rotacyjnego. Podjeto
probe oceny wplywu parametréw pomiaru, takich jak: stezenie zawiesiny, czas stabili-
zacji 1 gradient predkosci $cinania na zmiany lepkos$ci pozornej zawiesin. Okreslono
rowniez site korelacji pomiedzy zawartoscig blonnika pokarmowego catkowitego
(TDF), rozpuszczalnego (SDF), nierozpuszczalnego (IDF) oraz (1—3) (1—4) B-D-
glukanéw a lepkos$cia pozorng zawiesin catoziarnowych mak owsianych.
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Material i metody badan

W badaniach uzyto 6 odmian owsa, w tym 5 odmian nagonasiennych (4vena nu-
da) 1 1 oplewiong (Avena sativa), pochodzacych z sekcji badawczej Hodowli Roslin
w Strzelcach. Doboru odmian dokonano na podstawie wczesniejszych badan Sykut-
Domanskiej [18]. Gtéwnym kryterium selekcji byla zawarto$¢ poszczegdlnych frakcji
btonnika pokarmowego. Zastosowane w badaniach odmiany charakteryzowaty sie
zréznicowang zawartoscia catkowitego blonnika pokarmowego (TDF), w tym rozpusz-
czalnego (SDF), nierozpuszczalnego (IDF) oraz (1—3) (1—4) B—D-glukandéw. Ziarno
owsa oplewionego poddawano rgcznemu procesowi obtuszczania i wykorzystywano
w dalszych badaniach. Maki catoziarnowe otrzymywano w wyniku przemiatu ziarna
owsa przy uzyciu miynka laboratoryjnego, o szczelinie roboczej 0,2 mm.

Zawarto$¢ TDF, SDF i IDF w otrzymanych catoziarnowych makach owsianych
okreslano zgodnie z metodami: AOAC, Method 991.43; AOAC Method 985.29;
AACC, Method 32-07; AACC, Method 32-21; AACC, Method 32-05. Przy oznacza-
niu (1—-3) (1—4) B-D glukanéw zastosowano metody: AACC Method 32-23 i AOAC
Method 995.16. Powyzsze analizy przeprowadzano wg procedur i z wykorzystaniem
enzymow firmy Megazyme w 3 powtorzeniach, a wyniki przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1

Zawarto$¢ blonnika pokarmowego i jego sktadnikow w catoziarnowych makach owsianych [% s.m.].
Content of dietary fibre and its components in whole oat flours [% d.m.].

oo (1-3) (1-4) p-D glukany TDF SDF IDF

Whole oat flour (1-3) (1-4) B-D glucans
1 5,04+ 0,20 19,61 5,99 +0,51 13,62+ 0,56
2 5,08 + 0,08 19,07 6,21 £ 0,33 12,85+ 0,01
3 4,65 + 0,07 18,73 579+0,10 | 12,94+031
4 3,93 0,03 15,88 5,89 + 0,08 9,99 + 0,07
5 3,08+0,14 15,79 4,6 +0,07 11,19+0,17
6 423 +0,06 17,52 6,3+0,14 11,22 40,20

Objasnienia/ Explanatory notes:

TDF — blonnik pokarmowy catkowity / total dietary fibre; SDF — btonnik pokarmowy rozpuszczalny /
soluble dietary fibre; IDF — blonnik pokarmowy nierozpuszczalny / insoluble dietary fibre; + odchylenie
standardowe / standard deviation

Otrzymane catoziarnowe maki owsiane uzyto do sporzadzenia 10 i 15 % wod-
nych zawiesin — w wodzie destylowanej o temp. 50 °C. Zawiesiny stabilizowano
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w ciggu od 0,5 do 2 h, przetrzymujac je w tazni wodnej wstrzgsanej (typ 357, czegsto-
tliwos¢ 200 obr./min, amplituda 3) w temp. 50 °C. Lepkos¢ pozorng powyzszych za-
wiesin mierzono, stosujac kazdorazowo zmienny gradient predkosci Scinania w zakre-
sie od 200 do 1200 s™, ze skokowa zmiana wartosci co 200 s”'. Whasciwosci reologicz-
ne zawiesin caloziarnowej maki owsianej badano, wykorzystujgc reometr rotacyjny
Mettler Rheomat RM 180 z oprogramowaniem RSI Orchestrator wersja V6.5.8., stosu-
jac jako system pomiarowy wspotosiowy uktad cylindréow (Srednice cylindrow:
32,54 mm i 30 mm). Badania reologiczne przeprowadzono w 3 powtorzeniach.

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem programu sta-
tystycznego SAS ver. 9.2. Obliczono warto$ci $rednie, odchylenia standardowe oraz
zweryfikowano istotno§¢ rdéznic pomiedzy wartoSciami Srednimi (test Duncana,
p = 0,05). Obliczono takze wspotczynniki korelacji liniowej (Pearsona, p < 0,05) po-
miedzy lepko$cia pozorng zawiesin, o stezeniu 10 1 15 % a zawartoScia poszczegol-
nych sktadnikéw blonnika pokarmowego.

Wiyniki i dyskusja

Wodne zawiesiny caloziarnowej maki owsianej wykazywaty niestabilnos$¢ lepko-
$ci pozornej w badanym przedziale czasowym (0,5 - 2 h). Wyniki pomiaréw wskazuja
na znaczny wzrost lepkosci pozornej zawiesin wraz z uplywem czasu ich stabilizacji
(tab. 2 1 3). Zakres zmian byt zréznicowany i zalezny od stezenia zawiesin oraz stoso-
wanego gradientu predkosci Scinania. Po 2 h stabilizacji wigksze zmiany lepko$ci wy-
stapily w zawiesinach mak owsianych o stezeniu 15 % anizeli w 10 %, szczegdlnie
przy niskich gradientach predkos$ci Scinania (tab. 2 i 3). Ze wzrostem gradientu pr¢dko-
$ci $cinania, niezaleznie od stosowanego st¢zenia zawiesin (10 i 15 %), nastgpowalo
zmniejszenie zakresu zmian lepko$ci w czasie. Zakres zmian lepkosci, po 2 h stabiliza-
cji 10 % zawiesin mak owsianych, przy gradiencie predkosci $cinania wynoszacym
200 s, miescit si¢ w przedziale od 32 do 189 % (w odniesieniu do lepkosci zawiesin
po 0,5 h stabilizacji). Natomiast po zwigckszeniu gradientu predkosci $cinania do
1200 s™', zakres zmian lepko$ci wynosit juz tylko od 32 do 63 %. Analogiczne zalezno-
$ci stwierdzono w przypadku zawiesin mak owsianych o stezeniu 15 %. Zakresy zmian
lepkosci, po 2 h stabilizacji, ksztattowaty si¢ od 44 do 109 % i od 15 do 33 %, odpo-
wiednio przy gradiencie predkosci $cinania 200 i 1200 s™.
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Tabela 2

Wyniki pomiarow lepkosci pozornej [Pas] 10 % wodnych zawiesin catoziarnowej maki owsiane;.

Measurement results of apparent viscosity [Pa-s] of 10 % whole oat flour water slurries.

Maka owsiana
catoziarnowa

Whole oat flour

Czas stabilizacji [h] / Stabilization time [h]

0,5

1

1,5

Gradient predkosci $cinania 200 s™' / Shear rate gradient 200 s™

1 0,0094 £ 0,0005a | 0,0116 +0,0006a | 0,0165+0,0009a | 0,0222 + 0,0023a
0,0140 =
2 0,0088 +0,0013a | 0,0109 = 0,0007a 0.0003bc 0,0162 +0,0011c
3 0,0074 £ 0,0010b | 0,0086 = 0,0007b | 0,0101 +0,0016d | 0,0133 +0,0011d
0,0156 =
4 0,0071 +0,0006b | 0,0094 = 0,0006b 0.0027ab 0,0205 + 0,0016b
5 0,0066 + 0,0008b | 0,0075+0,0010c | 0,0085 +0,0010d | 0,0088 = 0,0006e
6 0,0067 £ 0,0006b | 0,0093 0,0005b | 0,0125+0,0013¢ | 0,0166 % 0,0013c
Gradient predkosci $cinania 400 s™' / Shear rate gradient 400 s™'
1 0,0090 +0,0001a | 0,0119 +0,0003a | 0,0159 +0,0009a | 0,0216 +0,0023a
2 0,0083 £0,0015a | 0,0105+0,0010b | 0,0143 +0,0004b | 0,0162 + 0,0009¢
0,0072 £ 0,0005b | 0,0081+0,0011d | 0,0100+0,0013d | 0,0133 +0,0010d
0,0065 + 0,0153 +
4 0.0006bc 0,0091 £ 0,0004¢ 0.0024ab 0,0196 £ 0,0013b
5 0,0056 £ 0,0004d | 0,0061 +0,0004e | 0,0071 +0,0005¢ | 0,0076 + 0,0004¢
0,0063 +
6 0.0004cd 0,0094 £ 0,0007¢ | 0,0124 £0,0008¢c | 0,0160 + 0,0016¢
Gradient predkosci $cinania 600 s™' / Shear rate gradient 600 s™'
1 0,0096 +0,0002a | 0,0117 +0,0004a | 0,0158 +0,0008a | 0,0209 +0,0017a
2 0,0083 + 0,0109 £ 0,0009b | 0,0143 £0,0002b | 0,0163 +£0,0011c
0,0013bc
0,0088 +
3 0.0005ab 0,0088 +0,0007d | 0,0105+0,0011d | 0,0133 +0,0009d
0,0077 + 0,0094 + 0,0149 +
4 0.0004cd 0.0004cd 0,0020ab 00189 +0,0013b
5 0,0067 +0,0008¢ | 0,0071 +0,0003¢ | 0,0084 +0,0006e | 0,0086 + 0,0002¢
6 0,0074 & 0,0097 £0,0007¢ | 0,0127 £0,0005¢ | 0,0157 +0,0016¢

0,0006de
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c.d. Tab. 2
Gradient predkosci $cinania 800 s™' / Shear rate gradient 800 s™
1 0,0110£0,0003a | 0,0120+0,0010a | 0,0157 +0,0009a | 0,0200 + 0,0014a
2 0,0097 £0,0011b | 0,0119 +0,0005a | 0,0150 +0,0008a | 0,0167 +0,0010b
3 0,0090 £ 0,0006b | 0,0103 £0,0008b | 0,0112 +0,0006c | 0,0128 £0,0018¢c
0,0111 =+ 0,0145
4 0,0091 =+ 0,0006b 0.0006ab 0.0012ab 0,0185 +0,0016a
5 0,0076 £0,0012¢ | 0,0085+0,0009¢ | 0,0099 +0,0005¢ | 0,0104 +0,0004d
6 0,0089 £ 0,0003b | 0,0106 +0,0014b | 0,0134 +0,0018b | 0,0153 +0,0024b
Gradient predkosci §cinania 1000 s / Shear rate gradient 1000 s™
1 0,0116 £0,0001a | 0,0132+0,0002a | 0,0155+0,0008a | 0,0191 +0,0011a
2 0,012 + 0,0128 £0,0006a | 0,0146 +0,0001b | 0,0161 +0,0003¢
0,0011ab
0,0106 =
3 0.0003bc 0,0118 £0,0006b | 0,0124 +£0,0007d | 0,0140 + 0,0006d
0,0153 +
4 0,0103 £0,0005¢ | 0,0117 +0,0003b 0.0013ab 0,0179 £ 0,0010b
5 0,0091 £0,0008d | 0,0103 +0,0004c | 0,0111 +0,0005¢ | 0,0115+0,0005¢
6 0,0103 £0,0003¢ | 0,0118 +0,0005b | 0,0134 +0,0003¢c | 0,0153 +0,0015¢
Gradient predkosci $cinania 1200 s /Shear rate gradient 1200 s~
1 0,0126 £0,0002a | 0,0144 +£0,0002a | 0,0162+0,0004a | 0,0187 +0,0011a
2 0,0118 £0,0011b | 0,0141+0,0006a | 0,0157 +0,0001a | 0,0166 +0,0002¢c
0,0113 +
3 0.0003bc 0,0124 £0,0005b | 0,0136 +0,0009¢ | 0,0153 +0,0003d
0,0109 +
4 0.0006¢d 0,0127 £0,0002b | 0,0159 +£0,0007a | 0,0178 +0,0009b
5 0,0092 £0,0010e | 0,0106 +0,0003¢ | 0,0115+0,0006d | 0,0122 +0,0003¢
6 0,0105 £0,0001d | 0,0128 £0,0006b | 0,0149 = 0,0003b | 0,0162 +0,0007¢c

Objasnienia/ Explanatory notes:
Roznice pomigdzy wartosciami srednimi w kolumnach, oznaczonymi réznymi literami, sa statystycznie
istotne (test Duncana, p < 0,05) / Differences between the mean values shown in columns and denoted by
different letters are statistically significant (Duncan test, p < 0.05); = odchylenie standardowe/standard

deviation
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Tabela 3

Wyniki pomiarow lepkosci pozornej [Pas] 15 % wodnych zawiesin catoziarnowej maki owsiane;.
Apparent viscosity [Pa-s] of 15 % whole oat flour water slurries.

Maka owsiana

Czas stabilizacji [h] / Stabilization time [h]

catoziarnowa
Whole oat flour 0,5 1 1,5 2
Gradient predkosci $cinania 200 s™' / Shear rate gradient 200 s™
1 0,0144 +0,0006b | 0,0378 +0,0003a | 0,0722 +0,0009b | 0,0878 + 0,0006b
2 0,0089 £ 0,0007d | 0,0278 +0,0004b | 0,0477 £0,0009d | 0,0658 +0,0013d
3 0,0091 £ 0,0007d | 0,0228 +0,0006d | 0,0417 +0,0010e | 0,0716 +0,0011c
4 0,0187 £0,0005a | 0,0235 +0,0005cd | 0,0538 £0,0007¢c | 0,0593 £ 0,0002¢
5 0,0131 £0,0011c | 0,0158 +0,0009¢ | 0,0189 + 0,0003f | 0,0190 +0,0013f
6 0,0097 +0,0008d | 0,0244 +0,0009¢c | 0,0922 +0,0007a | 0,1163 +0,0003a
Gradient predkosci $cinania 400 s™'/ Shear rate gradient 400 s™'
1 0,0143 £0,0003b | 0,0335+0,0006a | 0,0604 +0,0010b | 0,0739 + 0,0006b
2 0,0101 £0,0004d | 0,0272 +0,0006b | 0,0443 +0,0008d | 0,0604 + 0,0008d
3 0,0092 £ 0,0002¢ | 0,0222 +0,0006d | 0,0385+0,0009¢ | 0,0623 + 0,0006¢
4 0,0181 £0,0005a | 0,0224 +0,0005d | 0,0487 +0,0009¢ | 0,0535 +0,0007¢
5 0,0119 £0,0004c | 0,0145+0,0004e | 0,0172 +0,0005f | 0,0163 +0,0004f
6 0,0101 £0,0002d | 0,0238 +0,0003c | 0,0756 =0,0010a | 0,0965 + 0,0006a
Gradient predkosci $cinania 600 s™' / Shear rate gradient 600 s™
1 0,0143 £0,0002b | 0,0315 +0,0003a | 0,0538 +0,0003b | 0,0651 +0,0003b
2 0,0103 £0,0003de | 0,0268 +0,0002b | 0,0415 +0,0004d | 0,0569 + 0,0004c
3 0,0098 £ 0,0004e | 0,0219 £0,0007¢ | 0,0363 £0,0003¢ | 0,0564 = 0,0004c
4 0,0174 £0,0002a | 0,0213 £0,0002¢ | 0,0450 +0,0004c | 0,0502 +0,0003d
5 0,0118 £0,0003¢c | 0,0142+0,0003d | 0,0163 +0,0004f | 0,0159 £ 0,0003¢
6 0,0105 £0,0005d | 0,0218 +0,0016c | 0,0663 +0,0004a | 0,0833 + 0,0005a
Gradient predkosci $cinania 800 s™' / Shear rate gradient 800 s™
1 0,0124 +0,0017b | 0,0304 +0,0006a | 0,0495 +0,0004b | 0,0593 + 0,0006b
2 0,0123 +0,0015b | 0,0278 +0,0024b | 0,0398 +0,0008d | 0,0540 + 0,0002¢c
3 0,0113 +0,0006b | 0,0221 +0,0010c | 0,0345+0,0004e | 0,0531 +0,0003d
4 0,0172 £0,0009a | 0,0207 £0,0006¢c | 0,0423 +0,0006¢c | 0,0475 = 0,0008¢
5 0,0125 +£0,0008b | 0,0144 +0,0008d | 0,0166+0,0011f | 0,0157 +0,0004f
6 0,0106 £ 0,0024b | 0,0225 +0,0009¢ | 0,0593 +0,0008a | 0,0745 + 0,0006a
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c.d. Tab. 3
Gradient predkosci $cinania 1000 s / Shear rate gradient 1000 s™
1 0,0157 £0,0001b | 0,0289 + 0,0002a | 0,0463 +0,0002b | 0,0545 + 0,0002b
2 0,0129 £0,0001d | 0,0262 +0,0002b | 0,0385 +0,0003d | 0,0510 + 0,0002¢
3 0,0125£0,0001f | 0,0218 +0,0001c | 0,0333 +0,0001e | 0,0493 +0,0002d
4 0,0171 £0,0001a | 0,0204 £0,0001d | 0,0397 £0,0002¢c | 0,0449 £ 0,0003¢
5 0,0139 +0,0001c | 0,0154 +0,0001e | 0,0165+0,0001f | 0,0160 +0,0001f
6 0,0128 +0,0001e | 0,0218 +0,0001c | 0,0538 +0,0003a | 0,0669 + 0,0003a
Gradient predkosci $cinania 1200 s / Shear rate gradient 1200 s™
1 0,0169 £0,0001b | 0,0281 +0,0001a | 0,0437 +0,0002b | 0,0511 +0,0002b
2 0,0144 £ 0,0001d | 0,0260 = 0,0005b | 0,0372 +0,0001d | 0,0489 + 0,0002¢
3 0,0137+£0,0001e | 0,0217£0,0001c | 0,0324 +0,0001e | 0,0465 +0,0003d
4 0,0182 +£0,0001a | 0,0201 £0,0001e | 0,0381 +0,0001c | 0,0426 +0,0001e
5 0,0151 £0,0001c | 0,0168 +0,0001f | 0,0177 +0,0001f | 0,0174 +0,0001f
6 0,0143 +0,0001d | 0,0213 £0,0001d | 0,0503 +0,0002a | 0,0621 + 0,0003a

Objasnienia/ Explanatory notes:

Roznice pomigdzy warto$ciami srednimi w kolumnach, oznaczonymi réznymi literami, sg statystycznie
istotne (test Duncana, p < 0,05)/Differences between the mean values shown in columns and denoted by
different letters are statistically significant (Duncan test, p < 0.05); + odchylenie standardowe/standard
deviation.

Uzyskane wyniki wskazuja, jak niezwykle istotne jest zachowanie statego czasu
pomiedzy sporzadzeniem zawiesin maki owsianej a pomiarem ich lepko$ci pozorne;j.
Analogiczne wnioski prezentowane sag w pracy Mager i wsp. [14]. Autorzy wykazali,
ze lepkos¢ kwasnych ekstraktéw jeczmiennych mierzona bezposrednio po sporzadze-
niu byla wyzsza niz lepko$¢ ekstraktéw po 6 h stabilizacji. Widoczne réznice dotycza-
ce kierunku zmian lepko$ci pomiedzy badaniami wspomnianych autoréw a badaniami
wlasnymi moga wynika¢ z przyjetego w badaniach wilasnych krétszego przedziatu
czasowego, w ktorym dokonywano pomiarow.

Niezaleznie od stosowanego stezenia zawiesin caloziarnowej maki owsianej, po
0,5 h ich stabilizacji, wykazywaly one cechy cieczy dylatacyjnej charakteryzujacej sie
wzrostem lepkosci wraz ze wzrostem gradientu predkosci $cinania (tab. 2 1 3). Wydlu-
zanie czasu stabilizacji prowadzito do stopniowej zmiany charakteru cieczy z dylata-
cyjnego na pseudoplastyczny. Zmiany te nastepowaty z rdzna szybkosciag w odniesie-
niu do poszczegolnych probek, przy czym zwigkszenie stezenia zawiesiny z 10 do
15 % znaczaco przyspieszyto ten proces. W przypadku 15 % stezenia juz po 1 h stabi-
lizacji prawie wszystkie zawiesiny, oprocz probki nr 5, wykazywaly cechy cieczy
pseudoplastyczej tj. zmniejszenie lepkosci wraz ze wzrostem gradientu predkosci $ci-
nania (tab. 3). Na rys. 1. przedstawiono pogladowo zmiany lepko$ci pozornej zacho-
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dzace w poszczegélnych probkach, na przyktadzie zawiesiny caloziarnowej maki
owsianej nr 2 o najwyzszej zawartosci (1—3) (1—4) p-D-glukandéw. Zmiany takie sg
charakterystyczne takze dla pozostatych probek.
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Rys. 1. Wplyw gradientu predkosci $cinania oraz czasu stabilizacji na lepko$¢ pozorng na przykladzie
15 % zawiesiny caloziarnowej maki owsianej bogatej w (1-3) (1-4) B-D glukany (proba nr 2,
tab. 3).

Fig. 1. Effect of shear rate gradient and stabilization time on apparent viscosity exemplified by 15%
whole oat flour water slurries rich in (1-3) (1-4) -D glucans (sample no. 2, Tab. 3).

W tab. 4. 1 5. przedstawiono wspotczynniki korelacji (Pearsona, p < 0,05) pomig-
dzy lepkos$cia pozorng zawiesin catoziarnowej maki owsianej o stezeniu 10 i 15 %
a zawartoscig poszczeg6lnych frakcji blonnika pokarmowego. Stwierdzono, ze lepkosé¢
zawiesin skorelowana byla w najwigkszym stopniu z zawartoscig (1-3) (1-4)
B-D-glukanow. Najwyzsze wspotczynniki korelacji, pomiedzy zawartoscig (1-3) (1-4)
B-D-glukanow a lepko$cia pozorna, wystapily w przypadku 10 % zawiesin maki
owsianej, przy zastosowaniu czasu stabilizacji w zakresie od 0,5 do 1 h i wyzszych
gradientach predkosci $cinania (1000 - 1200 s™). Wartosci te ksztattowaty si¢ na po-
ziomie r = 0,97 i r = 0,96 odpowiednio w odniesieniu do czasu stabilizacji 0,51 1 h
oraz gradientu predkosci $cinania 1000 s™; r=0,94 i r = 0,91 odpowiednio w przypad-
ku czasu stabilizacji 0,5 i 1 h oraz gradientu predkosci $cinania 1200 s (tab. 4).
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Tabela 4

Wspotczynniki korelacji pomigdzy lepkoscia pozorna 10 % zawiesin catoziarnowej maki owsianej (n = 6)

a zawartoscia frakcji blonnika pokarmowego.
Coefficients of correlation between apparent viscosity of 10% water slurries of whole oat flour (n = 6) and

the content of dietary fibre fraction.

Frakeje btonnika Czas stabilizacji [h] / Stabilization time [h]
pokarmowego
Dietary fibre fraction 0,5 1 | 1,5 2
Gradient predkosci $cinania 200 s™' / Shear rate gradient 200 s™
(1-3) (1-4) B-D glucan | 0,83 p=0,042 [ 0,85 p=0,034 | 0,59 p=0218 | 0,59 p=0,221
TDF 0,82 p=0,045 | 0,73 p=0,1 036 p=0,486 | 0,37 p=0,473
SDF 0,43 p=0,392 | 0,72 p=0,105 | 0,68 p=0,14 0,71  p=0,112
IDF 0,79 p=0,064 | 0,55 p=0262 | 0,12 p=0,815 | 0,12 p=0,821
Gradient predkosci $cinania 400 s™'/ Shear rate gradient 400 s™'
(1-3) (1-4) p-D glucan | 0,92 p=0,009 | 0,85 p=0,032 | 0,66 p=0,15 | 0,66 p=0,158
TDF 0,90 p=0,014 | 0,73 p=0,1 0,42 p=0,412 | 0,44 p=0,385
SDF 0,56 p=0,244 | 0,79 p=0,061 | 0,77 p=0,073 | 0,76 p=0,08
IDF 0,82 p=0,044 | 0,51 p=0296 | 0,15 p=0,776 | 0,18 p=0,729
Gradient predkosci $cinania 600 s™' / Shear rate gradient 600 s™'
(1-3) (1-4) B-D glucan | 0,87 p=0,025 | 0,88 p=0,019 | 0,67 p=0,146 | 0,66 p=0,153
TDF 0,86 p=0,026 | 0,76 p=0,08 0,43 p=0,389 | 0,45 p=0,374
SDF 0,52 p=0,288 | 0,8 p=0,054 0,76 p=0,081 | 0,75 p=0,086
IDF 0,80 p=0,057 | 0,55 p=0263 | 0,18 p=0,734 | 0,20 p=0,706
Gradient predkosci $cinania 800 s™' / Shear rate gradient 800 s~
(1-3) (1-4) B-D glucan | 0,85 p=0,031 | 0,87 p=0,023 | 0,69 p=0,127 | 0,61 p=0,196
TDF 0,77  p=0,07 0,68 p=0,138 | 0,48 p=0,339 | 0,39 p=0,443
SDF 0,67 p=0,141 | 0,85 p=0,033 | 0,76 p=0,077 | 0,69 p=0,128
IDF 0,62 p=0,187 | 0,43 p=0396 | 0,23 p=0,666 | 0,16 p=0,767
Gradient predkosci $cinania 1000 s/ Shear rate gradient 1000 s
(1-3) (1-4) B-D glucan | 0,97 p=0,002 | 0,96 p=0,003 | 0,63 p=0,182 | 0,63 p=0,182
TDF 0,87 p=0,026 | 0,85 p=0,031 | 0,38 p=0,462 | 0,41 p=0,417
SDF 0,78 p=0,065 | 0,81 p=0,053 | 0,72 p=0,107 | 0,69 p=0,127
IDF 0,68 p=0,137 | 0,66 p=0,157 | 0,13 p=0,811 [ 0,18 p=0,73
Gradient predkosci §cinania 1200 s / Shear rate gradient 1200 s
(1-3) (1-4) p-D glucan | 0,94 p=0,005 | 0,91 p=0,011 | 0,73 p=0,1 0,70 p=0,118
TDF 0,85 p=0,032 | 0,77 p=0,071 | 0,48 p=0,337 | 0,48 p=0,333
SDF 0,71 p=0,115 | 0,83 p=0,043 | 0,86 p=0,029 | 0,80 p=0,057
IDF 0,70 p=0,125 | 0,55 p=0,254 | 0,19 p=0,723 | 0,22 p=0,678

Objasnienia/ Explanatory notes:

TDF — btonnik pokarmowy catkowity / total dietary fibre; SDF — blonnik pokarmowy rozpuszczalny / soluble

dietary fibre; IDF — blonnik pokarmowy nierozpuszczalny / insoluble dietary fibre. Wspodtczynnik korelacji
statystycznie istotny na poziomie p < 0,05/ Correlation coefficient statistically significant at p < 0.05.
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Tabela 5

Wspotczynniki korelacji pomigdzy lepkoscia pozorna 15 % zawiesin catoziarnowej maki owsianej (n = 6)
a zawartoscia frakcji blonnika pokarmowego.
Coefficients of correlation between apparent viscosity of 15% water slurries of whole oat flour (n = 6) and

the content of dietary fibre fraction.

Frakcje blonnika Czas stabilizacji [h] / Stabilization time [h]
pokarmowego
Dietary fibre fraction 0,5 | 1 1,5 | 2
Gradient predkosci $cinania 200 s™' / Shear rate gradient 200 s™'
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,37 p=0,473 0,82 p=0,047 0,46 p=0,358 0,60 p=0,21
TDF -0,52 p=0,285 0,77 p=0,071 0,35 p=0,491 0,52 p=0,288
SDF -0,22 p=0,669 0,63 p=0,177 0,80 p=0,058 0,86 p=0,03
IDF -0,52 p=0,286 0,64 p=0,172 0,07 p=0,899 0,24 p=0,647
Gradient predkosci $cinania 400 s™' / Shear rate gradient 400 s™'
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,21 p=0,684 0,88 p=0,019 0,51 p=0,302 0,64 p=0,17
TDF -0,42 p=0,411 0,81 p=0,051 0,38 p=0,46 0,54 p=0,266
SDF -0,05 p=0,923 0,74 p=0,093 0,85 p=0,034 0,90 p=0,016
IDF -0,47 p=0,343 0,63 p=0,176 0,07 p=0,89 0,25 p=0,637
Gradient predkosci $cinania 600 s™' / Shear rate gradient 600 s™'
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,19 p=0,722 0,92 p=0,01 0,54 p=0,269 0,68 p=0,141
TDF -0,39 p=0,445 0,84 p=0,035 0,40 p=0,438 0,56 p=0,249
SDF -0,03 p=0,958 0,72 p=0,106 0,87 p=0,023 0,93 p=0,008
IDF -0,45 p=0,368 0,68 p=0,135 0,08 p=0,878 0,25 p=0,63
Gradient predkosci $cinania 800 s™'/ Shear rate gradient 800 s™'
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,27 p=0,604 0,95 p=0,004 0,57 p=0,239 0,70 p=0,12
TDF -0,53 p=0,277 0,87 p=0,023 0,41 p=0,415 0,57 p=0,234
SDF -0,09 p=0,864 0,76 p=0,077 0,89 p=0,017 0,94 p=0,005
IDF -0,59 p=0,214 0,7 p=0,121 0,10 p=0,858 0,26 p=0,615
Gradient predkosci $cinania 1000 s/ Shear rate gradient 1000 s
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,16 p=0,768 0,94 p=0,005 0,61 p=0,2 0,72 p=0,105
TDF -0,34 p=0,512 0,88 p=0,02 0,45 p=0,373 0,58 p=0,223
SDF -0,05 p=0,921 0,74 p=0,094 0,91 p=0,011 0,96 p=0,003
IDF -0,38 p=0,459 0,72 p=0,106 0,13 p=0,81 0,27 p=0,605
Gradient predkosci $cinania 1200 s/ Shear rate gradient 1200 s
(1-3) (1-4) B-D glucan -0,13 p=0,812 0,94 p=0,006 0,61 p=0,197 0,73 p=0,1
TDF -0,32 p=0,54 0,9 p=0,016 0,45 p=0,371 0,59 p=0,216
SDF 0 p=l 0,68 p=0,14 0,91 p=0,011 0,96 p=0,002
IDF -0,38 p=0,46 0,77 p=0,076 0,13 p=0,81 0,28 p=0,596

Objasnienia: / Explanatory notes:

TDF — btonnik pokarmowy catkowity / total dietary fibre; SDF — blonnik pokarmowy rozpuszczalny / soluble
dietary fibre; IDF — blonnik pokarmowy nierozpuszczalny / insoluble dietary fibre. Wspoétczynnik korelacji
statystycznie istotny na poziomie p < 0,05 / Correlation coefficient statistically significant p < 0.05.
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Wydtuzanie czasu stabilizacji (1,5 - 2 h) zawiesin o st¢zeniu 10 % wptywato na
stopniowe zmniejszanie wspotczynnika korelacji. Po 1,5-godzinnej stabilizacji nie
stwierdzono juz istotnej korelacji (p £ 0,05) pomiedzy lepkoscia a zawartoscig (1-3)
(1-4) B-D-glukanoéw przy zadnym ze stosowanych gradientow predkosci $cinania.
W przypadku 10 % zawiesin maki owsianej po 0,5 h ich stabilizacji wystapita takze
istotna korelacja (p £ 0,05) pomiedzy zawarto$cig TDF a lepko$cig pozorna (tab. 4).
Nie stwierdzono natomiast istotnej korelacji liniowej (p < 0,05) pomiedzy SDF i IDF
a lepkos$cig pozorng zawiesin o stezeniu 10 %.

Na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy zawartoscig (1-3) (1-4) B-D-
glukanow a lepkos$cig pozorng 10 % zawiesin catoziarnowej maki owsianej, uwzgled-
niajacg parametry, przy ktorych uzyskano najwyzszy wspotczynnik korelacji, czas
stabilizacji 0,5 h i gradient predkosci $cinania 1000 s™. Ponadto wyznaczono réwnanie
regresji oraz okreslono wspotczynnik determinacji R? (rys. 2). Zawartosé (1-3) (1-4) p-
D-glukanéw w produktach owsianych byta objasniona w okoto 93 % lepkoscig wod-
nych zawiesin caloziarnowej maki owsianej o stezeniu 10 % (R* = 0,93). Uzyskane
zaleznosci sg zblizone do wynikoéw otrzymanych przez Mager i wsp. [14].

6
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(1-3)(1-4) B-D glucan (% s.m.)
2
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Lepkosc¢ pozora/ Apparent viscosity (Pa s)

Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cig (1-3) (1-4) B-D-glukandw a lepkoscia pozorng 10 % zawiesin
razowych mak owsianych — gradient predkosci $cinania 1000 s™', czas stabilizacji 0,5 h.

Fig.2. Dependency between the content of (1-3) (1-4) B-D glucans and apparent viscosity of 10 %
whole oat flour water slurries — shear rate gradient 1000 s™', stabilization time being 0.5 h.
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Zwickszenie stgzenia zawiesin catoziarnowej maki owsianej do 15 % nie powo-
dowato zwigkszenia sily zaleznosci pomiedzy zawartoscig (1-3) (1-4) B-D-glukanow
a ich lepkoscia pozorna (tab. 5). W poréwnaniu z wynikami 10 % zawiesin, nie stwier-
dzono istotnej korelacji (p £ 0,05) pomigdzy zawartoscig (1-3) (1-4) B-D-glukanow
a lepkoscia przy 0,5-godzinnej stabilizacji. Po 1 h stabilizacji znaczaco wyzszy wspot-
czynnik korelacji, w poréwnaniu z 10 % zawiesinami, uzyskano tylko przy gradiencie
predkosci $cinania 800 s (wzrost z r = 0,87 do r = 0,95). W pozostatych przypadkach
(gradient predkosci $cinania 200, 400, 600, 1000 i 1200 s™) wspotczynniki korelacji
byly zblizone do wynikéw odnoszacych si¢ do 10 % zawiesin (tab. 4 i 5). Istotny
wspotczynnik korelacji (p < 0,05) pomigdzy zawarto$ciag TDF a lepkosciag pozorna
probek o stezeniu 15 % stwierdzono po 1 h ich stabilizacji przy stosowaniu gradientu
predkosci §cinania w zakresie 600 - 1200 5™

W przypadku probek o stezeniu 15 % stwierdzono takze istotny wspotczynnik ko-
relacji (p < 0,05) pomiedzy lepkoscig pozorna zawiesin a SDF po czasie stabilizacji
wynoszacym 1,5 1 2 h. Wyzsze warto$ci wspotczynnikow korelacji uzyskano po 2 h
stabilizacji probek o stezeniu 15 %. Warto$ci te miescily si¢ w zakresie od r = 0,86 do
r= 0,96 i zwickszaly si¢ w zaleznosci od zastosowanego gradientu predkosci Scinania
(tab. 5). Analogicznie, jak w przypadku 10 % zawiesin mak owsianych, réwniez
w odniesieniu do probek o stgzeniu 15 % nie stwierdzono istotnych wspotczynnikow
korelacji (p = 0,05) pomiedzy lepkoscia pozorng a zawartoscig IDF (tab. 5).

W badaniach przeprowadzonych przez Svihus i wsp. [16] nie wykazano istotnej
korelacji (p = 0,05) pomiedzy zawartoscia SDF a lepkoscia wodnych ekstraktow
owsianych. Porownujac wyniki badan witasnych z wynikami Mager i wsp. [14] oraz
Svihus i wsp. [17] mozna stwierdzi¢, ze pomiary lepkosci pozornej w zawiesinach
caloziarnowej maki owsianej umozliwiajg szacowanie zawartosci blonnika pokarmo-
wego 1 jego sktadnikow, podobnie jak pomiary lepkosci w ekstraktach owsianych.

Whioski

1. Stwierdzono, ze wodne zawiesiny catoziarnowych mak owsianych wykazujg nie-
stabilnos¢ lepkosci pozornej, ktora jest zalezna od stgzenia probek, czasu ich stabi-
lizacji i stosowanego w czasie pomiaréw gradientu predkosci $cinania. Wykazano,
ze lepkos$¢ pozorna probek mierzona po 2 h stabilizacji zawiesin jest wyzsza od
lepkosci probek mierzonej po 0,5 h stabilizacji.

2. Gradient predko$ci $cinania wywiera réznokierunkowy wplyw na lepko$¢ pozorna
wodnych zawiesin caloziarnowej maki owsianej, w zaleznosci od stosowanego
czasu stabilizacji i stezenia. Podczas stabilizacji w zakresie od 0,5 do 1,5 h
i stezeniu 10 % oraz przy czasie stabilizacji 0,5 h i stezeniu 15 % zawiesiny wyka-
zywaly wlasciwosci cieczy dylatacyjnej. W pozostatych okresach stabilizacji ba-
dane zawiesiny wykazywaty cechy cieczy pseudoplastyczne;.
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3.

(10]

(1]

[12]

Lepkos$¢ pozorna wodnych zawiesin catoziarnowej maki owsianej jest skorelowana
w najwigkszym stopniu z zawartoscig (1-3) (1-4) p-D-glukandéw, co potwierdzono
wspotczynnikami korelacji (Pearsona, p < 0,05).

Nie stwierdzono istotnej korelacji liniowej (Pearsona, p < 0,05) pomigdzy lepko-
$cig pozorng zawiesin catoziarnowej maki owsianej a zawartos$cig nierozpuszczal-
nej frakcji blonnika pokarmowego.

Pomiary lepkosci wodnych zawiesin catoziarnowej maki owsianej umozliwiaja
szacowanie zawartosci (1-3) (1-4) B-D-glukanéw w odmianach owsa pochodzenia
krajowego. Zalecane parametry pomiaru lepko$ci pozornej to: 10 % stgzenie prob-
ki, gradient predkosci $cinania 1000 s™', temp. zawiesin 50 °C oraz czas stabilizacji
0,5 h. Wspoélczynnik korelacji (Persona) pomiedzy lepkoScig pozorng zawiesin
a zawarto$cig (1-3) (1-4) B-D-glukanéw w przypadku ww. parametrow pomiaru
wynosit r=0,97.
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EVALUATION OF APPARENT VISCOSITY OF WHOLE OAT FLOUR WATER SLURRIES
WITH DIFFERENT DIETARY FIBRE CONTENT

Summary

The paper presents the results of a research into the apparent viscosity of flour water slurries of whole
oat flour. The whole oat flours were produced by grinding 6 oat varieties showing a different content of
dietary fibre and its components, especially of the soluble dietary fraction (SDF) including (1-3) (1-4) B-D
glucans. 10 and 15 % oat flour slurries were rheologically analysed; after the time-varying stabilization of
slurries (0.5 - 2 h), the measurements were taken; the shear rate gradient varied (200-1200 s). The appar-
ent viscosity was measured using a spindle-type rotational rheometer with coaxial cylinders, i.e. a RM 180
Mettler Rheomat model.

It was found that the apparent viscosity of oat flour water slurries analyzed was instable during the
stabilization (0.5 — 2 h). A significant increase in the viscosity occurred along with the elapsing of the
stabilization time of slurries. It was proved that the impact of shear rate gradient on the apparent viscosity
changed and depended on the stabilization time applied. The correlation (Pearson, p < 0.05) between the
content of individual dietary fibre fractions and the apparent viscosity of slurries was analyzed and it was
proved that the viscosity of slurries was correlated, to the highest degree, with the content of (1-3) (1-4)
B-D-glucans.

Key words: whole oat flour, dietary fibre, (1-3) (1-4) B-D-glucans, apparent viscosity
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MALGORZATA PIECYK, MARTA SZEMBERG

WPLYW SIECIOWANIA NA WYBRANE WEASCIWOSCI SKROBI
Z. NASION GROCHU (PISUM SATIVUM)

Streszczenie

Skrobig izolowano z obtuszczonych i zmielonych nasion grochu odmiany Poa i Roch. Otrzymane pre-
paraty niemodyfikowane (PSNM) poddawano modyfikacji chemicznej trimetafosforanem. W wyniku
przeprowadzonej modyfikacji chemicznej do skrobi zostal podstawiony fosfor w ilosci 50 mg/100 g
w s.m. skrobi (Poa) i 80 mg/100 g w s.m. skrobi (Roch).

Skrobia z nasion grochu odmiany Poa charakteryzowata si¢ okolo dwukrotnie wyzsza strawnoscia
(43 %) niz skrobia z nasion odmiany Roch (21 %). Pod wplywem modyfikacji nastapit niewielki wzrost
strawnosci skrobi w obu preparatach, zmniejszenie zawartosci amylozy w skrobi i zmniejszenie po-
wierzchni wlasciwej skrobi. Ponadto stwierdzono zmniejszenie si¢ rozpuszczalnosci skrobi i zdolnosci
wigzania wody w pordwnaniu ze skrobig wyj$ciowa.

Stowa kluczowe: skrobia grochu, modyfikacja chemiczna, rozpuszczalnos¢, wodochtonno$é, strawnosé

Wprowadzenie

Nasiona roslin straczkowych sa zrodiem wielu sktadnikow odzywczych oraz
zwigzkow o duzej aktywnos$ci biologicznej. Pomimo duzej zawartosci skrobi (22 -
45 %) charakteryzujg si¢ one niskim indeksem glikemicznym [4, 5, 18]. Jest to spowo-
dowane matg przyswajalno$cig skrobi, ktéra wedtug licznych autoréw wynika z obec-
no$ci nienaruszonych struktur tkankowych otaczajacych ziarenka skrobi, wysokim
udziatem amylozy (25 - 65 %), duza zawartoscig rozpuszczalnych frakcji btonnika
o duzej lepkosci, typem krystaliczno$ci C i silnymi interakcjami miedzy tancuchami
amylozy [2, 18, 40].

Pomimo korzy$ci wynikajacych z obecnosci w diecie nasion roslin strgczkowych,
zwigzanych nie tylko z zawarto$cig skrobi o korzystnych walorach, ale rowniez z po-
wodu obecnosci wielu sktadnikéw o duzej aktywnosci biologicznej, ich spozycie

Dr inz. M. Piecyk, mgr inz. M. Szemberg, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Jakosci Zyw-
nosci, Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C,
02-776 Warszawa
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w Polsce nie jest duze, co wynika m.in. z dlugotrwalego przygotowywania nasion do
konsumpcji, efektu gazotworczego oraz niskich walorow sensorycznych. W literaturze
zwraca si¢ uwage na zastosowanie nasion roslin straczkowych jako surowca do otrzy-
mywania preparatow 1 izolatow biatek i skrobi oraz blonnika bedgcego produktem
procesow, ktorym poddawana jest skrobia [11]. Wsrdd nasion straczkowych najcze-
sciej wykorzystywany jest do tego celu groch, z ktorego izolowana jest zarowno skro-
bia, jak i biatka znajdujace zastosowanie w produkcji zywnosci [33]. Wykorzystanie
ich w przemysle w stosunku do analogicznych preparatow skrobiowych pozyskiwa-
nych z innych zrédet jest niewielkie. Jednak niektére badania wskazujg, ze skrobia
wyizolowana z grochu charakteryzuje si¢ mniejszg strawnoscig niz zawarta
w nasionach. Piecyk i Godlewska [31] wykazaty, w badaniach jednej odmiany grochu,
ze strawno$¢ skrobi po wyizolowaniu byla mniejsza (44 %) niz zawartej w mace
(58,7 %) i tendencja ta nie zmieniala si¢ rowniez po skleikowaniu. Niskg strawnosé¢
natywnej skrobi (od 15 do 35 %) wyizolowanej z nasion roslin stragczkowych wykazali
rowniez Chavan i wsp. [1]. Na dobre wlasciwosci zywieniowe skrobi grochu wskazuja
rowniez badania prowadzone in vivo przez Seewi i wsp. [37], ktére wykazaty, ze zasto-
sowane positki z wyizolowang skrobig grochu (zupa z dodatkami smakowymi poddana
gotowaniu przez 5 min) powodowaly mniejsza hiperglikemi¢ (-47 %) i hiperinsuline-
mi¢ (-54 %) w porownaniu ze skrobig kukurydziang modyfikowana i niemodyfikowa-
na.

Niewielki udziat skrobi grochowej w przemysle spozywczym wynika z tego, ze
0 jej zastosowaniu w produktach decyduja wiasciwosci funkcjonalne, a w przypadku
natywnych skrobi z nasion stragczkowych sg one ograniczone. W zaleznos$ci od konco-
wego zastosowania, jedng lub wigcej tych wlasciwosci, ktore moga zosta¢ uznane za
niepozadane lub niewystarczajace, mozna poprawic, stosujac modyfikacje skrobi roslin
straczkowych [3]. Tradycyjne metody modyfikacji skrobi obejmujg zmiany jej struktu-
ry czasteczkowej 1 nadczasteczkowej w toku przemian fizycznych, chemicznych, en-
zymatycznych [23] badz tez kombinacji tych metod, przy czym najczesciej stosowane
sa metody chemiczne, gdyz sg one najefektywniejsze [22]. Jedna z metod modyfikacji
chemicznych jest sieciowanie, w wyniku ktoérego otrzymywane sag m.in. fosforany di-
skrobiowe. Dostepne informacje na temat whasciwosci skrobi roslin strgczkowych
poddanych sieciowaniu nie sg wystarczajace, aby mozna byto wnioskowaé o ich przy-
datno$ci w przemysle [33]. Jedyne informacje pochodza z publikacji Deshpande i wsp.
[3] oraz Hoovera i Sosulskiego [16], ktore dotyczyty skrobi poddanych modyfikacji
tlenochlorkiem fosforu.

Jak wiadomo rodzaj uzytego reagenta i warunki modyfikacji, jak réwniez pocho-
dzenie skrobi maja wptyw na wiasciwosci skrobi modyfikowanej. Dlatego celem pra-
cy bylo wyizolowanie skrobi z polskich odmian grochu i okreslenie wptywu
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sieciowania skrobi trimetafosforanem sodu (TMF) na jej strawno$¢ oraz wia-
$ciwosci funkcjonalne.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowita maka z nasion grochu (Pisum sativum) dwoch od-
mian Poa i Roch, z ktdrej izolowano skrobig. W tym celu prowadzono ekstrakcje bia-
tek w srodowisku o pH 10, nastepnie przemywano osad woda i trzykrotnie alkoholem
etylowym o wzrastajagcym stezeniu (30, 50 i 70 %), po czym suszono w temp. 22 -
25 °C, mielono i przesiewano przez sita o srednicy oczek 0,08 mm w celu uzyskania
jednolitej granulacji koncowego produktu. Otrzymane preparaty niemodyfikowane
(PSNM) poddawano modyfikacji chemicznej TMF w pH 10 wg metody Lima i Seiba
[25]. W tym celu przygotowano roztwor sktadajacy si¢ z siarczanu sodu (7,5 g), TMF
(3 g) i wody (150 cm’), ktorego pH doprowadzano do 10 za pomoca 0,1 M NaOH. Do
roztworu dodawano preparat skrobiowy (150 g) i po wymieszaniu korygowano pH
zawiesiny do 10. Nast¢pnie doprowadzano mase¢ zawiesiny do 500 g przez dodanie
wody i mieszano przez 1 h w temp. 22 - 25 °C. Zawiesing suszono w temp. 40 °C do
koncowej zawartosci wody na poziomie 10 - 15 %, a nastepnie ogrzewano przez 2 h
w temp. 130 °C. Po ochtodzeniu do temp. pokojowej preparat rozpuszczano w wodzie
destylowanej (350 cm’) i wirowano (1500 g, 10 min). Czynnos¢ t¢ powtarzano trzy-
krotnie i na koniec doprowadzano pH zawiesiny do 6,5, po czym suszono ja w temp.
40 °C, otrzymujac preparaty skrobi modyfikowanej chemicznie (PSMCH). Jednocze-
$nie w ten sam sposob przygotowywano skrobi¢ (PSM), ale bez czynnika modyfikujg-
cego TMF, aby okresli¢ ubytek natywnego fosforu i wyznaczy¢ faktyczny stopien
wbudowania fosforu podczas modyfikacji. Jego ilo§¢ oznaczano we wszystkich prepa-
ratach po uprzedniej mineralizacji na mokro metodg Fiske-Subbarowa.

We wstepnych badaniach przeprowadzono charakterystyke chemiczna, oznacza-
jac zawartos¢ skrobi polarymetrycznie oraz znormalizowanymi metodami zawarto$¢
azotu 1 zwigzkéw mineralnych w postaci popiolu. Oznaczano réwniez pozorng zawar-
tos¢ amylozy metodg spektrofotometryczng z jodem [29], mierzac absorbancje przy
dhugosci fali A = 635 nm oraz oznaczano powierzchni¢ wtasciwg skrobi na podstawie
zmniejszenia absorbancji roztworu 0,6 % btekitu metylenowego (A = 600 nm) w wyni-
ku zaadsorbowania barwnika na powierzchni skrobi [7].

W preparatach modyfikowanych i prébkach wyj$ciowych oznaczano zdolno$¢
wigzania wody 1 rozpuszczalno$¢ wg Leacha i wsp. [21].

Strawnos¢ skrobi in vitro oznaczano metodg Muir i O’Dea [30] zmodyfikowana
przez Galinskiego i wsp. [10]. Przygotowywano réwnolegle dwie nawazki preparatow
zawierajace okoto 100 mg skrobi, ktére mieszano z 0,15 cm’ §liny, a nastepnie doda-
wano do nich lem’ roztworu pepsyny (1 g /0,02 M HCI, pH 2,0), po czym inkubowano
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w temp. 37 °C przez 30 min. Po ochtodzeniu roztwér neutralizowano 0,1 M NaOH,
i dodawano 5 cm’ buforu octanowego (0,2 M, pH 4.9). Do jednej z probek (oznaczanie
skrobi tatwo trawionej — RDS i wolnej glukozy — FG) dodawano 1 cm’ mieszaniny
trawigcej (25 U amyloglukozydazy, Merck, 75 U/mg, oraz 10 mg pankreatyny, Sigma,
P 1500) i inkubowano 6 h w temp. 37 °C, po czym wirowano (1500 g, 10 min). Super-
natant zbierano, natomiast osad trzykrotnie przemywano buforem octanowym
(1,5 cm’), za kazdym razem odwirowujac. Supernatant z pierwszego wirowania
1 przemywania aczono i wykorzystywano do oznaczenia (RDS+FG). W drugiej row-
noleglej probie oznaczano skrobi¢ catkowita i wolng glukoze (TS + FG). W tym przy-
padku prowadzono trawienie po dodaniu mieszaniny trawigcej przez 17 h w temp.
37 °C, a nast¢pnie kontynuowano po dodaniu Termamylu 120L (0,1 cm’, 30 min, t =
100 °C). Po odwirowaniu zbierano supernatant, a osad rozpuszczano w DMSO
(1 cm’, 60 min, t = 100 °C). Rozpuszczony osad taczono z supernatantem, dodawa-
no 2 cm’ mieszaniny trawigcej i inkubowano (60 min, t = 50°C), po czym odwiro-
wano. Glukoze uwolniong podczas trawienia oznaczano po reakcji z kwasem dinitro-
salicylowym, mierzac absorbancje¢ w spektrofotometrze (Shimadzu, UV-1201V) przy
A= 550 nm. Po hydrolizie wyliczano stosuneck RDS+FG/TS + FG. Koncowsg wartos¢
wyrazano w procentach.

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach, a otrzymane wyniki pod-
dano analizie statystycznej przy uzyciu programu Statgraphics wersja Plus 4.1. Oceng
istotnosci réznic pomig¢dzy warto§ciami §rednimi wykonano testem LSD przy p < 0,05.

Wyniki i dyskusja

Modyfikacji poddano preparaty PSNM, charakteryzujace si¢ do$¢ duza zawarto-
$cig skrobi, zblizong w obu odmianach, ktéra wynosita 82,70 % s.m. w PSNM z Poa
181,78 % s.m. z odmiany Roch (tab. 1). Jednak uzyskane wartosci sa mniejsze od re-
zultatow uzyskanych przez Morada i wsp. [28] w badaniach preparatow skrobiowych
otrzymanych z réznych ro$lin stragczkowych (od 90,8 % w bobie do 91,3 - 91,5 %
W soczewicy i grochu zoltym) oraz uzyskanych w badaniach grochu tj. 92,5 % [31].
Moze to $wiadczy¢ o niedoktadnym usunigciu substancji towarzyszacych, na co wska-
zuje m.in. oznaczona wysoka zawarto$¢ azotu, ktéra wynosita w PSNM z odmiany Poa
0,30 % natomiast z odmiany Roch 0,58 %, podczas gdy w literaturze w wyizolowanej
skrobi grochu podawana jest na poziomie np. 0,19 % [39] czy nawet 0,07 - 0,09 % [1].
Podobnie zawarto$¢ popiotu byla wyzsza w pordéwnaniu z danymi literaturowymi,
poniewaz wynosita 1,11 % w PSNM z Poa i 0,97 % w PSNM z odmiany Roch, pod-
czas gdy Hoover i Sosulski [15] podaja znacznie mniejsza zawarto$¢ popiolu w wyizo-
lowanej skrobi z nasion roslin strgczkowych, ktéra miesci si¢ w granicach 0,05 -
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0,67 %. Podobng zawarto$¢ popiotu w skrobi grochu (ok. 0,5 %) podaje Gujska i wsp.
[12], a Morad i wsp. [28] - 0,62 %.

Duza zawarto$¢ popiotu w poréwnaniu z danymi literaturowymi moze wskazy-
waé na obecno$¢ w preparatach skrobiowych pozostatosci tusek nasiennych bogatych
w sktadniki mineralne, natomiast duza zawarto$¢ azotu w badanych preparatach wska-
zuje na niecatkowite usunigcie biatek. Izolacja skrobi z nasion grochu jest trudna
z powodu obecnos$ci nierozpuszczalnych biatek oraz btonnika, ktére ograniczajg sedy-
mentacj¢ i opadaja ze skrobig. Stosowana na skale przemystowa klasyfikacja pneuma-
tyczna jest mniej skuteczna niz izolacja mokra stosowana w laboratoriach. Jednak ta
ostatnia wymaga wielokrotnego przemywania wodg polaczonego z traktowaniem roz-
tworami alkalicznymi w celu doktadnego usunigcia biatek [12]. Pominigcie wstepnego
przemywania woda w izolacji skrobi w poréwnaniu z poprzednimi badaniami [32]
skutkowato mniej skutecznym usuni¢ciem sktadnikow towarzyszacych.

Tabela 1l

Charakterystyka preparatow niemodyfikowanych (PSNM).
Profile of non-modified preparations (PSNM).

ZawartoS¢ skrobi | Zawarto$¢ popiolu | Zawarto$¢ azotu

Zrédto skrobi Wilgotnosc¢ [%] [% s.m.] [% s.m.] [% s.m.]
Source of starch Moisture [%] Content of starch Content of ash Content of nitrogen
[% d.m.] [% d.m.] [% d.m.]
Groch odmiany Poa | g 30\ 16y | 82,70° (+0.38) 1,11° (+ 0,04) 0,38 (0,01)
Poa pea variety
Groch odmiany Roch | 5 ¢ 17) | 81.78° (0,01 0,97¢ (+ 0,06) 0,58¢ (+ 0,01)

Roch pea variety

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-d — te same litery w kolumnie oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy warto§ciami
$rednimi (p > 0,95) / the same letters in the column mean no statistically significant differences between
the means (p = 0.95).

W wyniku zastosowanej modyfikacji skrobi trimetafosforanem sodu nastgpito
wbudowanie w jej lancuchy reszt fosforanowych, jednak efektywno$¢ tego procesu
zalezata od odmiany nasion, z ktorych byla izolowana. Przeprowadzone badania wska-
7uja, ze proces modyfikacji przebiegat efektywniej w skrobi z nasion odmiany Roch
niz z odmiany Poa (tab. 2).

W literaturze podawane sg rozne ilosci fosforu wbudowanego podczas modyfika-
cji trimetafosforanem. Moze si¢ ona wahac¢ od 2 mg fosforu [9] do 75 mg [8]. Porow-
nujac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi mozna stwierdzi¢, ze proces modyfi-
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kacji przebiegat z duza efektywnoscia. Stopien modyfikacji skrobi jest uzalezniony od
warunkow, takich jak: pH, temperatura, rodzaj i dawka reagenta, takze od rodzaju mo-
dyfikacji oraz od rodzaju skrobi i jej powierzchni wlasciwej [9, 25]. Duzy wptyw na
stopien wbudowania fosforu do czgsteczek skrobi ma pH oraz rodzaj reagenta. Wedtug
Lima i Seiba [25] w pH = 10,0 przy zastosowaniu TMF podczas reakcji sieciowania,
czyli w takich warunkach, ktore byly zastosowane w pracy, najlepiej zachodzi proces
wbudowywania reszt kwasu fosforowego.

Tabela 2

Zawarto$¢ fosforu w preparatach skrobi niemodyfikowanych (PSNM), modyfikowanych bez TMF (PSM)
iz TMF (PSMCH).

Content of phosphorus in non-modified starch preparations (PSNM), in modified without TMF (PSM) and
with TMF (PSMCH).

Zawarto$¢ fosforu [mg/100 g s.m. skrobi]

Zrédto skrobi Content of phosphorus [mg/100 g d.m. of starch]
Source of starch
PSNM PSM PSMCH
Groch odmiany Poa . . )
Poa pea variety 89°(=1) 87" (+2) 137° (+1)
Groch odmiany Roch . b .
Roch pea variety 81PN+ 1) 707 (£2) 150° (£ 1)

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-d — te same litery w wierszu oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy wartos$ciami $red-
nimi (p = 0,.95) / the same letters in the line mean no statistically significant differences between the
means (p = 0.95).

Badania wskazujg rowniez na wptyw rodzaju nasion na ilo§¢ wbudowanego fos-
foru [5, 9]. Jednym z czynnikéw moze by¢ réznica wielkosci i budowy ziarenek skro-
biowych, a zwlaszcza wielko$ci powierzchni wtasciwej, ktora decyduje o reaktywnosci
chemicznej skrobi. Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna zauwazyé¢, ze po-
wierzchnia wlasciwa miala wplyw na stopien modyfikacji, poniewaz w skrobi
z odmiany Roch, ktorej powierzchnia byta wigksza (4,83 m%/g) niz z odmiany Poa
(4,13 m’/g) obserwowano wickszy stopien wbudowania fosforu. Porowatos¢ ziaren
skrobiowych pozostaje w dos¢ §cistej zaleznosci z ich reaktywno$cia zachodzaca pod
wplywem czynnikow fizycznych, chemicznych i enzymatycznych. Po modyfikacji
obserwowano zmniejszenie si¢ powierzchni wiasciwej skrobi w obu PSMCH, przy
czym bylo ono wigksze w skrobi z nasion odmiany Poa (o 47 %) niz Roch (o 27 %).
Badania powierzchni ziaren skrobi ziemniaczanej sieciowanej POCI;, prowadzone
technika SEM, nie wykazaly wickszych zmian, poniewaz pozostawaty one nadal gtad-
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kie i podobne do ziaren natywnych [19]. Jednak badania powierzchni wiasciwej skrobi
wykazaty, ze podczas fosforylacji jej wielko$¢ si¢ zwigksza w przypadku skrobi ziem-
niaczanej pszennej i owsianej, natomiast w kukurydzianej pozostaje bez zmian [6],
a wigc zmiany te w duzym stopniu zalezg od pochodzenia skrobi.

Tabela 3

Charakterystyka chemiczna preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
(PSMCH).
Chemical profile of non-modified starch preparations (PSNM) and modified starch preparations
(PSMCH).

Zawarto$¢ amylozy Powicrzohnia wiasci
Zrédlo skrobi Rodzaj preparatu [% s.m. skrobi] 0w1erzc[n11121/ag]w asawa
Source of starch Type of preparation Content of amylose Specific surface [m*/g]
[% d.m.of starch]
Groch odmiany Poa PSNM 30,10% (+ 0,11) 4,13% (£ 0,18)
Poa pea variety PSMCH 28,23° (£ 0,18) 2,18° (£ 0,18)
Groch odmiany Roch PSNM 33,14° (£ 0,16) 4,83° (£ 0,21)
Poa pea variety PSMCH 23,939 (+0,10) 3,484 (£0,17)

Objasnienia: / Explanatory notes:

+ — odchylenie standardowe / standard deviation;

a-d — te same litery w kolumnie oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy warto§ciami
$rednimi (p > 0,95) / the same letters in the column mean no statistically significant differences between
the means (p = 0.95).

Przeprowadzone badania PSNM wykazaly istotne rdéznice odmianowe pod
wzgledem zawartosci amylozy (tab. 3), ktora wynosita 30,10 % w skrobi z grochu
odmiany Poa i 33,14 % w skrobi z grochu odmiany Roch, ale s3 one zblizone do war-
tosci podawanych przez roznych autorow [1, 12, 34, 39]. W wyniku sieciowania nasta-
pito znaczne zmniejszenie zawarto$ci amylozy. W skrobi z nasion odmiany Poa wyno-
sita ona 28,23 %, natomiast z odmiany Roch — 23,93 %. Zmniejszanie si¢ zawartosci
amylozy podczas fosforylacji w skrobi stwierdzili Fortuna i Juszczak [6], przy czym
stopien ubytku zalezal od jej pochodzenia botanicznego. Najwickszy ubytek amylozy
wystepowatl w skrobi ryzowej (z 23,4 do 16,9 %). Jednoczesnie wymienieni autorzy
stwierdzili zmniejszenie jej w skrobi przygotowanej w analogiczny sposob, jak skrobi
fosforylowanej, ale bez czynnika modyfikujacego. Autorzy tlumaczyli to wptywem
warunkow modyfikacji tj. srodowiska alkalicznego i temperatury. Zmniejszanie si¢
ilosci amylozy w procesie fosforylacji skrobi ryzu zaobserwowali rowniez Lin i wsp.
[26]. Stwierdzili oni, Ze zmiana temperatury modyfikacji, wptywajaca na wzrost pod-
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stawienia fosforem, powodowata jednoczesnie wigksze zmniejszenie zawarto$ci amy-
lozy. Dlatego prawdopodobnie wicksza efektywno$¢ modyfikacji skrobi z odmiany
Roch wptyneta na wigkszy ubytek ilosci amylozy. Nalezy rowniez wzig¢ pod uwage
fakt, ze wyniki uzyskiwane zastosowang w pracy metoda Morrisona i Laigneleta [29]
pozwalajg na wyznaczenie tzw. pozornej zawartosci amylozy, poniewaz thuszcz zwig-
zany ze skrobig moze wplywac na uzyskiwane rezultaty i w efekcie wyniki te moga
by¢ obarczone pewnym btedem.

M PSNM
kM PSMCH

60

50
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Strawno$é/Digestibility [%]
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Poa Roch

Rys. 1. Strawno$¢ skrobi w preparatach skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
chemicznie (PSMCH).

Fig.l.  Digestibility of starch in non-modified preparations (PSNM) and in chemically modified prepa-
rations (PSMCH).

Strawnos¢ skrobi w PSNM z nasion odmiany Poa ksztaltowala si¢ na poziomie
43,4 %, natomiast odmiany Roch byta o potowe mniejsza i wynosita 20,7 % (rys. 1).
Otrzymane wyniki sg zblizone do rezultatow uzyskanych przez Marconiego i wsp. [27]
w badaniach skrobi zawartej w surowych nasionach ro$lin straczkowych (27,5
135,6 %) oraz przez Sandhu i Lima [35] w badaniach skrobi wyizolowanej z nasion
(21,1 - 49,7 %), a jednoczesnie nizsze od otrzymanych w badaniach skrobi z nasion
straczkowych przez Chunga i wsp. [2] tj. 81,6 - 91,9 %. Znaczne rdéznice pomigdzy
przytoczonymi badaniami wynikajg nie tylko z réznego pochodzenia skrobi, ale sg
spowodowane réznorodnoscia stosowanych metod oznaczania strawnosci wykorzystu-
jacych enzymy o réoznym st¢zeniu i pochodzeniu [17]. Jednak liczne badania wykazaty,
ze skrobia zawarta w nasionach ro$lin strgczkowych charakteryzuje si¢ matg strawno-
$cig, co jest spowodowane obecnoscig nienaruszonych struktur tkankowych otaczaja-
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cych ziarenka skrobi, wysokim udziatem amylozy (25 - 65 %), duza zawarto$cig roz-
puszczalnych frakcji btonnika o duzej lepkosci, typem krystaliczno$ci C i silnymi inte-
rakcjami migdzy tancuchami amylozy [2, 17, 40].

Modyfikacja wptyneta w niewielkim stopniu, cho¢ istotnie, na wzrost strawnos$ci
w obu przypadkach i w efekcie strawnos¢ skrobi z nasion odmiany Poa wynosita
53,9 %, a Roch 23,1 %.

Poszukiwanie metod modyfikacji skrobi, ktére umozliwiltyby obnizenie jej indek-
su glikemicznego poprzez zwickszenie udziatu skrobi wolno trawionej i skrobi opornej
zwrocity rowniez uwage na skrobie modyfikowane chemicznie. Przeprowadzone
w ostatnich latach badania zar6wno skrobi handlowych, jak i otrzymanych w laborato-
riach, wskazujg na niewielkie zmiany strawnosci lub szybkosci trawienia w stosunku
do skrobi natywnych [13, 20, 38]. Badania te dotyczyty skrobi ziemniaczanej, kukury-
dzianej i tapiokowej, jednak trudno ich rezultaty porownywac ze wzgledu na stosowa-
ne rézne metody oznaczania strawnosci. W badaniach Le Than i wsp. [20], podczas
trawienia o-amylaza trzustkowa oraz glukoamylaza w ciggu 16 h w przypadku fosfo-
ranow diskrobiowych, nie wykazano znaczacych réznic w porownaniu ze skrobig nie-
modyfikowana, a pod koniec trawienia byta ona na tym samym poziomie. Podobne
rezultaty uzyskali Wolf i wsp. [38], ktorzy w badaniach strawnos$ci, metoda Muir
i Odea, skrobi woskowej nie stwierdzili zmian w poroéwnaniu ze skrobig niemodyfiko-
wang. Natomiast wigksze rdznice obserwowali Han 1 BeMiller [13] w badaniach sie-
ciowanej skrobi kukurydzianej. Badajac udziatl poszczegdlnych frakcji skrobi po pro-
cesie modyfikacji stwierdzili zmniejszenie strawno$ci po 120 min trawienia (o 12,8 %)
w wyniku utworzenia si¢ skrobi opornej. Jednoczesnie obserwowali korzystne zmiany
we frakcjach skrobi szybko trawionej i wolno trawionej, gdyz stwierdzili wzrost udzia-
tu tej ostatniej frakceji, korzystnej pod wzgledem zywieniowym. Natomiast jedyne ba-
dania strawno$ci fosforanow diskrobiowych otrzymanych ze skrobi wyizolowanej
z nasion straczkowych przeprowadzone przez Hoovera i Sosulskiego [16] wykazaty
zmniejszenie si¢ strawnosci po modyfikacji.

Obserwowany w pracy wzrost strawno$ci sieciowanej skrobi grochowej moze
wynikaé ze zmian w strukturze skrobi. Wedtug Zhou i wsp. [40] jednym z takich czyn-
nikéw hamujacych dziatanie a-amylazy jest powstawanie nowych obszaréow krysta-
licznych podczas hydrolizy w wyniku retrogradacji amylozy, a powstajace struktury sa
bardziej oporne na trawienie. Dlatego obserwowane w PSMCH znaczne zmniejszenie
zawarto$ci amylozy mogto mie¢ decydujacy wplyw na wzrost strawnosci skrobi. Po-
nadto badania *'P NMR sieciowanej skrobi pszennej przeprowadzone przez Sang
i wsp. [36] wskazuja, ze po modyfikacji TMF w skrobi oprocz estrow diskrobiowych
powstawa¢ moga rowniez monofosforany. Po potraktowaniu tych skrobi wodorotlen-
kiem sodu (pH 12) hydrolizie ulegaja monofosforany, czemu towarzyszy niewielki
wzrost strawno$ci. Dlatego prawdopodobne jest, Zze zastosowane w pracy warunki mo-
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dyfikacji prowadzace z jednej strony do niewielkiego usuni¢cia natywnych monofosfo-
randow i do otrzymania glownie estrow diskrobiowych, z drugiej strony miaty rowniez
wplyw na wzrost strawnosci skrobi.

Zdolnos¢ wigzania wody w preparatach wyjsciowych ksztattowata si¢ w temp.
60 °C na poziomie 5,8 g H,O/g probki PSNM z nasion odmiany Poa i 4,5 g H,O/g
probki PSNM z odmiany Roch (rys. 2). Podobne rezultaty w badaniach skrobi grochu
uzyskat rowniez Li i Yeh [24], tj. ok. 5 g H,O/g w 55 °C, ok. 10 g H,O/g w 75 °C oraz
13 g H,O/g w 95 °C. Modyfikacja skrobi wptynela istotnie na zmniejszenie zdolnosci
wigzania wody przez preparaty skrobiowe i jej warto§¢ zmniejszyta si¢ do 4,33 g
H,0/g probki PSMCH z nasion Poa i 2,98 g H,O/g probki PSMCH z odmiany Roch.

Wodochtonnos$¢ wszystkich badanych preparatow w temp. 80 °C zwigkszyla si¢
tj. w PSNM z nasion odmiany Poa wynosita 10,39 g H,O/g probki, natomiast z odmia-
ny Roch 10,79 g H,O/g probki. W preparatach modyfikowanych z TMF réwniez ob-
serwowano jej wzrost do 9,96 g H,O/g probki (Poa) 1 do 9,10 g H,O/g probki (Roch),
ale byla ona mniejsza niz w PSNM.
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Rys. 2. Wodochtonno$¢ preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
chemicznie (PSMCH) w temperaturze 60 °C (A) i 80 °C (B).

Fig. 2. Water holding capacity of non-modified starch preparations (PSNM) and chemically modified
starch preparations (PSMCH) at a temperature of 60 °C (A) and 80 °C (B).

Zmniejszanie si¢ wodochtonnos$ci skrobi w wyniku sieciowania znajduje potwier-
dzenie w literaturze, przy czym wielko$¢ obnizenia jest uzalezniona od pochodzenia
botanicznego skrobi, ktora byla poddana modyfikacji. Badania skrobi ziemniaczanej
i pszennej poddanej sieciowaniu TMF wykazaly zmniejszenie zdolno$ci wigzania wo-
dy w obu przypadkach, przy czym bylo ono wicksze w przypadku skrobi ziemniacza-
nej 1 zwigkszato si¢ wraz ze wzrostem podstawienia fosforem [9]. Natomiast badania
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skrobi fasolowej modyfikowanej tlenochlorkiem fosforu wykazaty niewielkie zwigk-
szenie zdolnos$ci wigzania wody po modyfikacji [3]; autorzy ci nie sprawdzali jednak
efektywnosci procesu modyfikacji, a jak wskazujg poprzednie przytoczone badania ma
ona kluczowe znaczenie dla tej wtasciwosci skrobi.

Rozpuszczalno$¢ skrobi niemodyfikowanej z odmiany Poa ksztattowata si¢ na
poziomie 7,75 % w temp. 60 °C, natomiast z odmiany Roch byla mniejsza i wynosita
7,32 %. Dane literaturowe podaja rézne wartosci rozpuszczalnosci skrobi z roslin
straczkowych. Hoover i Sosulski [15] otrzymali preparaty skrobiowe z nasion fasoli,
ktorych rozpuszczalnos¢ w temp. 60 °C byta mniejsza od tych otrzymanych w pracy
i wynosita 3,5 %. Natomiast Gujska i wsp. [12] otrzymali preparaty z grochu i fasoli,
ktorych rozpuszczalno$¢ w temp. 60 °C wynosita odpowiednio okoto 0,5 i 1,5 %.
Skrobie natywne roslin stragczkowych charakteryzujg si¢ wigc matg rozpuszczalnoscia
w pordéwnaniu ze skrobig z innych zrddet np. skrobia ziemniaczana wykazuje rozpusz-
czalno$¢ na poziomie 10 %, ale warto$ci uzyskane w niniejszej pracy sa zblizone do
podawanej rozpuszczalnosci skrobi pszennej tj. okoto 7 % [9].
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Rys. 3. Rozpuszczalno$¢ preparatow skrobiowych niemodyfikowanych (PSNM) i modyfikowanych
chemicznie (PSMCH) w temperaturze 60 °C (A) i 80 °C (B).

Fig. 3. Solubility of non-modified starch preparations (PSNM) and chemically modified starch prepara-
tions (PSMCH) at a temperature of 60 °C (A) and 80 °C (B).

Modyfikacja wptyngta na zmniejszenie rozpuszczalno$ci w temp. 60 °C obu
PSMCH i wynosita 5,43 % (Poa) i 4,01 % (Roch). Wzrost temp. z 60 do 80 °C spowo-
dowat prawie 3-krotny wzrost rozpuszczalnosci skrobi w obu preparatach niemodyfi-
kowanych — do 20,26 % (Poa) i do 22,73 % (Roch). Wzrost temp. z 60 do 80 °C spo-
wodowal réwniez wzrost rozpuszczalnosci skrobi w PSMCH, ale byla ona mniejsza
niz w preparatach niemodyfikowanych.
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Dane literaturowe potwierdzajg mniejszg rozpuszczalno$¢ skrobi sieciowanej
w stosunku do skrobi natywnych w obydwu badanych wartosciach temperatury np. po
modyfikacji tlenochlorkiem fosforu Deshpande i wsp. [3] dowiedli zmniejszenia roz-
puszczalno$ci skrobi w temp. 60 °C z 4 do 2,5 %. Rowniez sieciowanie skrobi z in-
nych Zzrédet wplywa na zmniejszenie rozpuszczalnosci, co wykazata w badaniach
skrobi ziemniaczanej i pszennej Fortuna [9].

Na zdolno$¢ wigzania wody oraz rozpuszczalno$¢ skrobi majg wptyw takie czyn-
niki, jak: obecnos¢ kompleksow amylozy z thuszczami, struktura molekularna amylo-
pektyny, sita zwigzania sieci miceli oraz dtugos¢ tancuchéw amylopektyny [12, 14].
Sieciowanie skrobi zwicksza integralno$¢ jej ziaren poprzez wytworzenie wigzan mig-
dzy tancuchami skrobi. Wraz ze zwigkszaniem si¢ usieciowania skrobi zmniejsza si¢
jej rozpuszczalnosé i zdolnos¢ wiagzania wody [9, 20, 25].

Podsumowanie

Sieciowanie skrobi wyizolowanej z grochu trimetafosforanem sodu wptyneto na:
— niewielki wzrost strawno$ci skrobi w obu preparatach,
— ubytek ilosci amylozy w skrobi i zmniejszenie powierzchni wtasciwej skrobi.
— zmniejszenie si¢ rozpuszczalnosci skrobi i zdolnosci wigzania wody w poréwnaniu
ze skrobig wyjsciowa.

Literatura

[1] Chavan U.D., Shahidi F., Hoover R., Perera C.: Characterization of beach pea (Lathyrus maritimus
L.) starch. Food Chem., 1999, 65, 61-70

[2] Chung H.-J., Liu Q., Donner E., Hoover R., Warkentin T.D., Vandenberg B.: Composition, molecu-
lar structure, proprieties, and in vitro digestibility of starches from newly released Canadian pulse
cultivars. Cereal Chem., 2008, 85, 471-479.

[3] Desphande S.S., Sathe S.K., Rangnekar P.D., Salunkhe D.K.: Functional properties of modified
black gram (Phaseolus mungo L.) Starch. J. Food Sci., 1982, 47, 1528-1533, 1602.

[4] Englyst H.N., Veenstra J., Hudson G.J.: Measurement of rapidly available glucose (RAG) in plant
foods:a potential in vitro predictor of the glycaemic response. Br. J. Nutr., 1996, 75, 327-337.

[S] Fortuna T, Juszczak L., Patasinski M.: Change in the granule porosity on modification of starch.
Zywno$¢. Technologia. Jakos¢, 1998, 17, 124-130.

[6] Fortuna T, Juszczak L.: Susceptibility of various starches to phosphorylation. Pol. J. Food Nutr. Sci.,
1997, 47, 19-25.

[71 Fortuna T., Januszewska R., Wachlewski T.: Metoda kolorymetrycznego oznaczania powierzchni
wlasciwej skrobi réznego pochodzenia. Zesz. Nauk. AR w Krakowie. Technol. Zywnosci, 1996, 8,
6-9.

[8] Fortuna T., Juszczak L., Tobiasz E.: Characterisation of barley starches and their modified prepara-
tion. Pol. J. Food Nutr. Sci., 2001, 2, 51, 63-67.

[91 Fortuna T.: Wptyw czasu trwania modyfikacji na whasciwosci fosforanow dwuskrobiowych. Zesz.
Nauk. AR w Krakowie, 1996, 309, 51-63.



WPLYW SIECIOWANIA NA WYBRANE WEASCIWOSCI SKROBI Z NASION GROCHU (PISUM SATIVUM) 65

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]

(18]

Galinski G., Gawecki J., Lewandowicz G.: Strawno$¢ in vitro skrobi natywnych i modyfikowanych
bez i z dodatkiem $rodkéw stodzacych. Zywnosé. Nauka. Technologia. Jakoéé, 2000, 3 (24), 69-77.
Guillon F., Champ M. M.-J.: Carbohydrate fractions of legumes: uses in human nutrition and poten-
tial for health. Br. J. Nutr., 2002, 88, S3, 293-S306

Gujska E., Reinhard W., Khan K.: Physicochemical properties of Field Pea, Pinto and Navy Bean
starches. J. Food Sci., 1994, 59 (4), 634-636, 651.

Han J.-A., BeMiller J.N.: Preparation and physical characteristic of slowly digesting modified food
starches. Carbohyd. Polym., 2007, 67, 366-374.

Hoover R., Ratnayake W.S.: Starch characteristics of black bean, chick pea, lentil, navy bean and
pinto bean cultivars grown in Canada. Food Chem., 2002, 78, 489-498.

Hoover R., Sosulski F.: Composition, structure, functionality and chemical modification of legume
starches: a review. Can. J. Physiol. Pharm., 1991, 69, 79-92.

Hoover R., Sosulski F.: Effect of cross-linking on functional properties of legume starches. Starch,
1986, 38, 149-155.

Hoover R., Zhou Y.: In vitro and in vivo hydrolysis of legume starches by a-amylase and resistant
starch formation in legumes — a review. Carbohyd. Polym., 2003, 54, 401-417.

Jenkins D.J., Kendall C.W., Augustin L.S., Franceschi S., Hamidi M., Marchie A., Jenkins A.L.,
Axelson M.: Glycemic index: overview of implications in health and disease. Am J Clin Nutr., 2002,
76, 266-273.

Kaur L., Singh J., Singh N.: Effect of cross-linking on some propertie of potato (Solanum tuberosum
L.) starches. J. Sci. Food Agric., 2006, 86, 1945-1954.

Le Than J., Btaszczak W., Lewandowicz G.: Digestibility vs structure of food grade modified
starches. EJPAU, 2007, 10 (3), #10.

Leach H.W., Mc Cowen L.D., Schoch T.J.: Structure of the starch granule. I. Swelling and solubility
patterns of various starches. Cereal Chem., 1959, 36, 534-537.

Leszczynski W.: Zréznicowanie wlasciwosci skrobi. Przem. Spoz., 2001, 3, 38-40.

Lewandowicz G., Grajek W.: Mozliwo$¢ modyfikacji skrobi metodami inzynierii genetyczne;.
Przem. Spoz., 2004, 11, 16-20, 50.

Li J.-Y.; Yeh A.-L.: Relationships between thermal, rheological characteristics and swelling power
for various starches. J. Food Eng., 2001, 50, 141-148

Lim S., Seib P. A.: Preparation and pasting properties of wheat and corn starch phosphates. Cereal
Chem., 1993, 2, 70, 137-144.

Lin Q., Xiao H., Zhao J., Li L., Yu F.: characterization of the pasting, flow and rheological proper-
ties of native and phossphorylated rice starch. Starch, 2009, 61, 709-715.

Marconi E, Ruggeri S., Cappelloni M., Leonardi D, Carnovale E.: Physicochemical, nutritional, and
microstructural characteristics of chickpeas (Cicer arietinum L.) and common beans (Phaseolus vul-
garis L.) following microwave cooking. J. Agric. Food Chem., 2000; 48 (12), 5986-94.

Morad M.M., Leung H.K., Hsu D.L., Finney P.L.: Effect of germination on physiochemical and
bread-baking properties of yellow pea, lentil and Faba bean flours and starches. Cereal Chem., 1980,
57 (6), 390-396.

Morrison W.B., Laignelet B.: An important colorimetric procedure for determining apparent and
total amylose in cereal and other starches. J. Cereal Sci., 1983, 1, 19-20.

Muir J.G., O’Dea K.: Measurement of resistant starch: factor affecting the amount of starch escaping
digestion in vitro. Am. J. Clin. Nutr., 1992, 56, 123-127.

Piecyk M., Godlewska M., Wptyw izolacji i obrobki termicznej na strawnos¢ skrobi grochu. Nauka,
Przyr. Technol., 2009, 3, 4, 134.



66 Malgorzata Piecyk, Marta Szemberg

[32] Piecyk M., Konarzewska M., Sitkiewicz I.: Wplyw modyfikacji hydrotermicznej typu annealing na
wybrane whasciwosci skrobi grochu (Pisum sativum). Zywno$é. Nauka. Technologia. Jako$é, 2009,
5, (66), 58-71.

[33] Ratanayake W.S., Hoover R., Warkentin T.: Pea starch: composition, structure and properties —
areview. Starch, 2002, 54, 217-234.

[34] Ratnayake W.S., Hoover R., Shahidi F., Perera C., Jane J.: Composition, molecular structure and
physicochemical properties of starches from four field pea (Pisum sativum L.) cultivars. Food
Chem., 2001, 74, 789-202.

[35] Sandhu K.S., Lim S-T.: Digestibility of legume starches as influenced by their physical and structur-
al properties. Carbohyd. Polym, 2008, 71, 245-252.

[36] SangY., Seib P.A., Herrera A.I., Prakash O., Shi Y-Ch.: Effects of alkaline treatment on the structure
of phosphorylated wheat starch and its digestibility. Food Chem., 2010, 118, 323-327.

[37] Seewi G., Gnauck G., Stute R., Chantelau E.: Effects on parameters of glucose homeostasis in
healthy humans from ingestion of leguminous versus maize starches. Eur. J. Nutr., 1999, 38, 183-
189.

[38] Wolf B.W., Bauer L.L., Fahey G.C., Jr: Effect of chemical modification on in vitro rate and extent
of food starch digestion: an attempt to discover a slowly digested starch. J. Agric. Food Chem.,
1999, 47, 4178-4183.

[39] Wronkowska M., Juskiewicz J., Soral-Smietana M.: Nutritional and physiological effects of native
and physically- modified starches of different origin on rats. Pol. J. Food Nutr. Sci., 2002, 52, 62-67.

[40] Zhou Y., Hoover R., Liu Q.: Relationship between a-amylase degradation and the structure and
physicochemical properties of legume starches. Carbohyd. Polym., 2004, 57, 299-31.

EFFECT OF CROSS-LINKING ON SELECTED PROPERTIES OF PEA (PISUM SATIVUM)
STARCH

Summary

The starch was isolated from ground and shelled seeds of two pea (Pisum sativum) varietes: Poa and
Roch. The non-modified preparations obtained (NMSP) were chemically modified using a sodium tri-
metaphosphate (TMF). As a result of this chemical modification performed, a phosphorus was substituted
in the Poa starch in the amount of 50 mg/100 g d.m. starch and into the Roch starch in the amount of
80 mg/100 g d.m. starch.

The Poa pea starch was characterized by a digestibility value that was almost twice as high as the di-
gestibility of the Roch pea starch (43 % and 21 %, respectively). The modification applied caused the
digestibility of starch in the two preparations to slightly increase, and both the content of amylose in starch
and the specific surface of starch to decrease. Moreover, it was found that the solubility of starch and its
water holding capacity decreased compared to the initial starch.

Key words: pea starch, chemical modification, solubility, water absorption, digestibility
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Streszczenie

Zgodnie z rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 1441/2007 z dnia 5.12.2007 r. w sprawie kryteriéw mi-
krobiologicznych dotyczacych srodkéw spozywczych nie ma obowiazku badania swiezych owocow
i warzyw w kierunku obecnos$ci L. monocytogenes, mimo ze jest coraz wigcej informacji o izolacji tych
bakterii z surowcow roslinnych. Jako$¢ owocoéw 1 warzyw w Polsce ocenia si¢ na podstawie wzrokowej
oceny $wiezosci, wygladu zewnetrznego i ewentualnie zaplesnienia surowca.

Celem pracy byta ocena wystgpowania L. monocytogenes w $wiezych owocach i warzywach oraz po-
réwnanie r6znych metod identyfikacji tych bakterii.

Przebadano 220 probek (w tym: 80 owocoéw i 140 warzyw), ktore pochodzily zardwno z lokalnych
punktow sprzedazy detalicznej, jak rowniez z upraw nawozonych obornikiem.

Na podstawie identyfikacji przeprowadzonej zgodnie z PN-EN ISO 11290-2:2000 Listeria sp. stwier-
dzono w 50 % prob burakéw ¢wiktowych, 25 % marchwi, 15 % pomidorow i ziemniakow oraz 5 % pie-
truszki 1 25 % truskawek. Natomiast technika multiplex PCR L. monocytogenes stwierdzono w 10 % prob
truskawek, 5 % pietruszki i 15 % ziemniakow. Badania biochemiczne nie moga stanowié¢ ostatniego etapu
identyfikacji L. monocytogenes ze wzgledu na duze rozbiezno$ci wynikow z rezultatami badan przepro-
wadzonch metodami biologii molekularnej. Wykazano zalezno$¢ pomiedzy wystgpowaniem L. monocyto-
genes w owocach i warzywach a rodzajem zastosowanego nawozenia. Listeria sp. i L. monocytogenes
izolowano tylko z tych prob owocow i warzyw, ktore uprawiano na terenach nawozonych obornikiem. Ze
wzgledu na czesto$¢ wystgpowania L. monocytogenes w owocach i warzywach pochodzacych z upraw
ekologicznych istnieje konieczno$¢ weryfikacji i wprowadzenia obowigzkowych badan kontrolnych row-
niez tych surowcow roslinnych.

Stowa kluczowe: antropopresja, L. monocytogenes, nawozenie, uprawy ekologiczne, owoce, warzywa
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Wprowadzenie

Owoce 1 warzywa sg podstawowym zroédtem: witaminy C i prowitaminy A
(B-karotenu), sktadnikéw mineralnych (mikro- i makroelementéw), blonnika pokar-
mowego, niektérych witamin z grupy B, zwiazkdéw terpenowych, flawonowych, garb-
nikow, chitonéw i fitoncydow, dlatego powinny stanowi¢ podstawowy sktadnik diety
kazdego czlowieka. Zywieniowcy zalecaja spozywanie owocOw i warzyw pie¢ razy
dziennie. Mimo wyraznego wzrostu spozycie owocow 1 warzyw w Polsce, w poréwna-
niu z krajami Unii Europejskiej, jest nadal mate (konsumpcja owocoéw jest o ponad
20 kg mniejsza niz zalecana przez Instytut Zywnosci i Zywienia). W 2002 r. wedtug
FAO Polska byta krajem o najmniejszej konsumpcji owocoéw, poniewaz spozycie byto
ponad trzykrotnie mniejsze niz w Grecji czy Stowenii (kraje o najwyzszej konsumpcji
owocow). Pod wzgledem spozycia warzyw Polska nalezy do czotdéwki krajow europej-
skich. Roczne spozycie warzyw na jednego mieszkanca wynosi okoto 111 kg/os. [7].

Zrédlem zanieczyszczenia owocow i warzyw jest gleba i mikroorganizmy w niej
wystepujace. Rodzaj mikroorganizmoéw 1 ich liczba w surowcach zalezg od: populacji
obecnej w glebie, sposobu nawadniania, stosowanych nawozow oraz czystosci wody
stosowanej do mycia warzyw i higieny linii technologicznych. Jakos¢ owocoéw i wa-
rzyw w Polsce ocenia si¢ najczesciej na podstawie wizualnej oceny swiezosci, wygladu
zewngtrznego i ewentualnie zaplesnienia surowca [5].

Ze wzgledu na duze zanieczyszczenie srodowiska naturalnego, ktére ma wptyw
na jako$¢ produkowanej zywnoS$ci, coraz wigkszego znaczenia nabierajg surowce ro-
$linne z upraw ekologicznych. Zgodnie z rozporzadzeniem Rady nr 834/2007 z dnia 28
czerwca 2007 1. [21] w sprawie produkcji ekologicznej i znakowania produktow eko-
logicznych, jednym z podstawowych kryteriow spetniajacych warunki gospodarstwa
ekologicznego jest catkowity zakaz stosowania nawozow mineralnych i $rodkow
ochrony ro$lin. Dlatego najczesciej stosowanym nawozem naturalnym jest obornik,
ktory moze by¢ zrodtem wielu patogenow, w tym rowniez L. monocytogenes. Drobno-
ustrdj ten przedostajac si¢ do gleby moze zanieczys$ci¢ owoce i warzywa, zwlaszcza
dotyczy to warzyw korzennych, ktore sg w bliskim kontakcie z gleba.

W literaturze odnotowano kilka przypadkow zachorowan na listerioze po spozy-
ciu surowych warzyw. Najbardziej znany jest przypadek listeriozy, ktorej zrodiem
zakazenia byla kapusta nawozona obornikiem pochodzagcym od owiec chorych na liste-
rioze¢ (34 przypadki listeriozy okotoporodowej i 7 przypadkow u ludzi dorostych) [22].
Znane sg réwniez przypadki zachorowan na listerioze w USA po spozyciu satatek
przygotowanych z surowych warzyw [11] czy pieczarek w Szwecji [15].

Celem pracy byla ocena wystepowania bakterii Listeria sp. i L. monocytogenes
w $wiezych owocach i warzywach pochodzacych z upraw ekologicznych woj. zachod-
niopomorskiego oraz pordéwnanie réznych metod identyfikacji tych bakterii (m.in.
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zdolno$ci do rozktadu weglowodandow, hemolizy, testow CAMP, API i multiplex
PCR).

Material i metody badan

Przedmiotem badan byto: 220 prob owocoéw i warzyw zakupionych w réznych
placowkach sprzedazy detalicznej i pochodzacych z upraw ekologicznych, gdzie do
nawozenia wykorzystuje si¢ wyltacznie obornik. Materiat badawczy, w ilosci 1 kg
z kazdego sortymentu, pobierano bezposrednio z upraw ekologicznych, co eliminowa-
o kontaminacj¢ zwigzang z transportem i przechowywaniem. Ogétem przebadano 80
préb owocow, po 20 probek z kazdego sortymentu: boréwki amerykanskiej, boréwki
czernicy, maliny i truskawki oraz 140 probek warzyw, w tym po 20 z kazdego sorty-
mentu: burakow ¢wiktowych, kapusty, marchwi, pietruszki, pomidorow, salaty oraz
ziemniakow. Przed analiza owoce i warzywa doktadnie myto pod biezaca woda, na-
stepnie odszypulkowywano (w przypadku truskawek), natomiast warzywa obierano
sterylnym nozem do jarzyn (burak ¢wiktowy, marchew, pietruszka, ziemniak) i po-
nownie ptukano pod biezaca woda.

Do analiz pobierano 25 g probki z powierzchniowej warstwy warzyw, natomiast
owoce pobierano do badan w catosci. Badania wykonywano horyzontalng metoda wy-
krywania obecnosci i oznaczania liczby L. monocytogenes, zgodnie z PN-EN ISO
11290-2:2000 [18], z uwzglednieniem zmian zawartych w PN-EN ISO 11290-2:
2000/A1 [19]. Ponadto wykonywano identyfikacje testami CAMP, API (BioMeri¢ux,
Francja) i multiplex PCR. Jako proby wzorcowej uzyto szczepow L. monocytogenes
CEB 3176 wyizolowanych w Instytucie Pasteura w Paryzu oraz Staphylococcus aureus
(ATCC 25923) i Rhodococcus equi (PCM 559) pochodzacych z Kolekcji Mikroorga-
nizmow we Wroctawiu. Do wstepnej identyfikacji biochemicznej wybierano losowo
po 5 kolonii z kazdej proby, charakterystycznie rosngcej na podtozu selektywnym LSA
(Oxoid, Anglia).

Reakcje multiplex PCR prowadzono w objetosci 50 pl mieszaniny reakcyjnej za-
wierajacej 500 mM KCI, 100 mM Tris-HCI (pH 8,3 w 25 °C), 2,5 mM MgCl,, 0,3 mM
kazdego nukleotydu, 30 pM/ml kazdego startera, 2,5 U Tag DNA polimerazy (Eppen-
dorf) oraz 5 pl matrycy DNA w termocyklerze Mastercycler Gradient (Eppendorf).
Profil termiczny sktadat si¢ z nastepujacych etapow: wstgpna denaturacja — 60 s/95 °C
oraz 35 cykli obejmujacych: denaturacje — 30 s/94 °C, przylaczanie starterow —
20 s/51 °C 1 wydhuzanie — 30 s/72 °C. Amplifikacja konczyta si¢ wydluzaniem —
8 min/72 °C.
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Tabela l
Lista starterow stosowanych w badaniach.
List of primers used in the research.
Starter Sekwencja (5°-3”) Przeznaczenie/gen docelowy Produkt PCR Zrodlo
Primer Sequence (5’-3”) Destination/target gene Product PCR | Reference
Ul CAG CMG CCG CGG
TAA TWC Hdentvfikacia do rodzai
entyfikacja do rodzaju
Listeria /16S rRNA 938p.z. 21
LIl CTC CAT AAA GGT
GAC CCT
Ian] CGA ATC TAA CGG
P CTG GCA CA dentvfikacia d @
entyfikacja do gatu.n 287p. 7. [12]
L. monocytogenes / iap
Tan2 GCC CAA ATA GTG
P TCA CCG CT

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Sciezki: 1 — marker XVI (Roche, Niemcy), 2 — szczep/strain CEB 3176 (szczep wzorcowy/model strain),
3 — szczep/strain T2/1, 4 — szczep/strain T6/23, 5 — szczep/strain P3/43, 6 — szczep/strain P3/44,
7 — szczep/strain P3/45, 8 — szczep/strain Z2/32, 9 — szczep/strain Z2/33, 10 — szczep/strain Z2/35,
11 — szczep/strain Z3/39, 12 — szczep/strain Z3/40, 13 — szczep/strain Z4/50, 14 — szczep/strain Z4/52,
15 — szczep/strain Z4/53, 16 — proba kontrolna (bez DNA)/control sample (without DNA). Sciezki/Paths:
od 2 do 15 (between 2 and 15) L. monocytogenes

Rys. 6. Identyfikacja rodzajowa i gatunkowa szczepoéw w kierunku przynaleznosci do rodzaju Listeria
na podstawie amplifikacji fragmentow sekwencji gené6w 16S rRNA (938 p.z.) i iap (287 p.z.).

Fig. 6. Identification of strains and species believed to belong to the Listeria genus based on the ampli-
fication of fragments of 16S rRNA gene sequences (938 bp) and iap (287 bp).
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Rezultatem amplifikacji byty produkty wielkosci: 938 p.z. stwierdzajgce przyna-
leznos¢ do rodzaju Listeria i 287 p.z. do gatunku L. monocytogenes (tab. 1, rys. 1).

Uzyskane produkty reakcji PCR rozdzielano elektroforetycznie w 2 % zelu aga-
rozowym (Prona Agarose Plus, Belgia), barwionym bromkiem etydyny (Bio-Rad,
USA) (0,5 ul/ml). Ostatnim etapem byta wizualizacja zelu w swietle UV (Gel-Doc
2000 Bio-Rad, USA) i archiwizacja otrzymanych elektroforogramow. Wielko$¢ pro-
duktu oceniano, poréwnujac z markerem masowym XVI (Roche, Niemcy).

Wiyniki i dyskusja

Sposrod 220 przebadanych prob: owocow (80) i warzyw (140) Listeria sp.
stwierdzono w 25 % przebadanych prob truskawek, 50 % burakow ¢wiktowych, 25 %
marchwi, 15 % pomidoréw i ziemniakow oraz 5 % pietruszki, potwierdzonych na pod-
stawie identyfikacji biochemicznej zgodnie z normg PN-EN ISO 11290-1 (tab. 2).

Na podstawie prowadzonego wywiadu z rolnikami proby, te pochodzity wytacz-
nie z terenow nawozonych obornikiem. Wykluczono mozliwo$¢ zanieczyszczenia
wtornego w trakcie transportu, bo pobierano proby bezposrednio od rolnikow, badz
zakupiono w lokalnych punktach sprzedazy detalicznej, a nastepnie przewozono do
laboratorium mikrobiologicznego.

Listeria sp. i L. monocytogenes nie stwierdzono w probach: boréwki amerykan-
skiej, borowki czernicy, maliny, kapusty i salaty. Na podstawie przeprowadzonej iden-
tyfikacji biochemicznej gatunkami Listeria izolowanymi najczesciej z owocOw i wa-
rzyw byly: L. innocua (burak ¢wiktowy — 35 % 1 truskawka — 25 %) i L. grayi (burak
¢wiktowy — 25 %, ziemniak -15 %) (tab. 2).

Wykazano bardzo duze rozbieznosci w wynikach identyfikacji L. monocytogenes
uzyskanych na podstawie testow CAMP, API i multiplex PCR (tab. 3). Na podstawie
identyfikacji testami CAMP L. monocytogenes potwierdzono w probach burakoéw ¢wi-
ktowych — 25 %, pomidorow — 5 % i truskawek — 15 %. Znacznie cze$ciej potwierdza-
no ten drobnoustroj testami API: pietruszka — 25 %, marchew — 20 %, burak ¢wiktowy
— 15 % 1 truskawka — 5 %. Natomiast technikg multiplex PCR L. monocytogenes po-
twierdzono w 10 % przebadanych probach truskawek, 5 % pietruszki i 15 % ziemnia-
kéw. Proby warzyw, z ktorych izolowano ten patogen pochodzity z upraw ekologicz-
nych, gdzie jedynym stosowanym nawozem byl obornik, a dodatkowo pola mogly by¢
odwiedzane przez zwierzeta dzikie, takie jak: jelenie, sarny czy dziki. Na podstawie
identyfikacji multiplex PCR nie stwierdzono wystepowania Listeria sp. i L. monocyto-
genes w probach burakow ¢wiktowych, marchwi, kapusty, pomidoréw i sataty (tab. 3).
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Tabela 2

Identyfikacja biochemiczna bakterii z rodzaju Listeria izolowanych z owocow i warzyw.
Biochemical identification of Listeria strains isolated from fruits and vegetables.

Liczba prob dodatnich zidentyfikowanych biochemicznie (na podstawie
rozktadu weglowodan6w i hemolizy) jako:/!
Number of positive samples identified biochemically (distribution of
Liczba prob carbohydrates, haemolysis) as:/!
Proba dodatnich/!
Sample Ngmber of L5 3 '3 - . 5
positive tests/! S §0 § § §‘ % 5 £
g9 S 2 % = g S
ol ~ ~ = ~ ~
Truskawka
Strawberry 5125 % 0 525 % 1/5 % 2/10 % 1/5% 0
n=20
Burak
cwiklowy 10/50 % 0 35% | 2/10% | 5/25% 0 1/5 %
Beetroot
n=20
Marchew
Carrot 5125 % 1/5% 3/15% 1/5 % 2/10 % 0 0
n=20
Pomidor
Tomato 3/15 % 0 2/10 % 0 2/10 % 1/5% 0
n=20
Pietruszka
Persley 1/5% 0 1/5 % 0 0 0 0
n=20
Ziemniak
Potato 3/15 % 0 3/15 % 0 3/15% 1/5% 0
n=20

! odsetek przebadanych prob / per cent rate of samples analyzed.

L. monocytogenes jest drobnoustrojem izolowanym z réznych grup zywnosci,
W tym réwniez z owocOw i warzyw $wiezych, mrozonych i przetworzonych. W zwigz-
ku z promowaniem upraw ekologicznych popularnym nawozem wykorzystywanym
w gospodarstwach ekologicznych i sadach jest obornik. W badaniach Beuchat [3] wy-
kazano zalezno$¢ pomiedzy stosowaniem naturalnych nawozoéw organicznych a wy-
stepowaniem bakterii L. monocytogenes w surowcach roslinnych. Badania potwierdzi-
ty, ze zanieczyszczenie owocOw 1 warzyw jest zwigzane z czynnikiem antropogenicz-
nym (nawozenie, nawadnianie, przechowywanie, transport itp.). Istotny wplyw na wy-
stepowanie bakterii chorobotworczych, w tym pateczek Listeria sp. ma sposob nawo-
zenia gleby, poniewaz gtowne zrodto zanieczyszczenia stanowi obornik. W publika-
cjach na temat Listeria sp. 1 L. monocytogenes w owocach i warzywach nie ma doktad-
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nych informacji dotyczacych sposobu nawozenia gleby. Dodatkowym zZrédlem zanie-
czyszczenia bakteriami Listeria sp. 1 L. monocytogenes sg dzikie zwierzeta (ich odcho-
dy) zerujace na polach uprawnych.

Tabela 3

Wystepowanie L. monocytogenes zidentyfikowanych na podstawie testow CAMP, API i multiplex PCR.
Occurrence of L. monocytogenes identified on the basis of CAMP, API and multiplex PCR tests.

Liczba prob Liczba prob Liczba prob zidentyfikowa-
zidentyfikowanych zidentyfikowanych nych jako L.monocytogenes
testami CAMP jako testami API jako potwierdzonych multiplex

Proba/Sample L.monocytogenes L.monocytogene PCR
Number of samples Number of samples Number of samples identified
identified as CAMP test identified test API as evidenced by multiplex
L.monocytogenes/! L.monocytogenes/' PCR L.monocytogenes/*
S trg;‘l‘fel;‘;”;a: 20 3/15 %! 1/5 %! 2/10 %!
Burak ¢wiklowy
Beetroot 5125 % 3/15 0
n=20
Marchew
Carrot 0 4/20 % 0
n=20
Pomidor
Tomato 1/5% 0 0
n=20
Pietruszka
Persley 0 5125 % 1/5 %
n=20
Ziemniak
Potato 0 0 3/15 %
n=20
Razem
Total 9/45 % 13/10,8 % 6/5 %
n=120

! odsetek przebadanych prob
! per cent rate of samples tested

Jak wykazata Kordowska-Wiater [13], wystegpowanie L. monocytogenes w wa-
rzywach (fasolka szparagowa, por, jarmuz, marchew, pietruszka) stwierdzono
w 10,8 % przebadanych prob. Aguado i wsp. [1] w 1,2 % przebadanych préob mrozo-
nych warzyw, gléwnie: fasoli, pomidoréw, kalafiorow, groszku, marchwi i karczochow
potwierdzili obecnos¢ Listeria sp. Garcia-Gimeno i wsp. [8] oznaczyli L. monocytoge-
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nes w 21 na 70 prob §wiezych mieszanek warzywnych gotowych do spozycia. Heisick
1 wsp. [10] wykazali, ze 25,8 % prob ziemniakow i 30,3 % rzodkiewki zanieczyszczo-
nych byto L. monocytogenes. Natomiast Wong i wsp. [23] stwierdzili, ze na 49 przeba-
danych prob warzyw 12,2 % zanieczyszczonych bylo paleczkami L. monocytogenes.
W badaniach wtasnych wykazano, ze L. monocytogenes wystepuje tylko w tych owo-
cach i warzywach, ktore majg bezposrednig stycznos¢ z glebg i pochodzg wytacznie
z upraw ekologicznych. Podobnie Francis i O’Beirne [6] oraz MacGowan i wsp. [14]
informuja o wystepowaniu paleczek L. monocytogenes w ziemi uprawnej i warzywach.
W badaniach wlasnych wykazano, ze L. monocytogenes wystepuje w 10 % przebada-
nych prob truskawek, 5 % pietruszki i 15 % ziemniakdéw pozyskiwanych z upraw eko-
logicznych. Doyle [4], Beuchat [3] i Olivier [16] dowiedli mozliwosci zanieczyszcze-
nia surowca roslinnego w czasie transportu i obrotu. Gunasen i wsp. [9] wykazali, ze
33 % przebadanych prob kapusty i 50 % sataty przebadanych na Sri Lance zanieczysz-
czonych bylo L. monocytogenes.

Obecnie jakos¢ mikrobiologiczna produktéw zywnosciowych podlega wymaga-
niom zawartym w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1441/2007 z dnia 5.12.2007 roku
[20] w sprawie kryteriow mikrobiologicznych dotyczacych srodkoéw spozywczych,
w ktorym nie uwzgledniono badania swiezych owocéw i warzyw pod wzgledem wy-
stepowania L. monocytogenes. Rozporzadzenie to okresla tylko kryteria bezpieczen-
stwa 1 higieny produkcji owocow i warzyw krojonych, gotowych do spozycia, ktore nie
powinny zawiera¢ bakterii Salmonella (w 25 g), a dopuszczalne zanieczyszczenie
E. coli wynosi 100 jtk/g.

Ze wzgledu na wzrastajacg ilo$¢ spozywanych §wiezych owocoéw i warzyw, pro-
mowanie zywnosci pochodzacej z tzw. upraw ekologicznych, gdzie obornik stanowi
jedyny dopuszczalnie stosowany nawodz, a ponadto moze by¢ zroédlem zanieczyszcze-
nia L. monocytogenes oraz wzrastajaca liczbe zachorowan na listerioze, istnieje potrze-
ba kontroli §wiezych owocoéw i warzyw w kierunku L. monocytogenes.

Whioski

1. Bakterie L. monocytogenes izolowano tylko z owocow i warzyw pochodzacych
z upraw ekologicznych.

2. Badania biochemiczne wykonane na podstawie PN-EN ISO 11290-2:2000 nie
moga stanowi¢ ostatniego etapu identyfikacji L. monocytogenes ze wzglgdu na du-
ze rozbiezno$ci wynikdw z badaniami przeprowadzonymi metodami biologii mo-
lekularne;.

3. Najbardziej wiarygodng metoda identyfikacji L. monocytogenes jest multiplex
PCR.

4. Ze wzgledu na czgstos¢ wystepowania L. monocytogenes w $wiezych owocach
i warzywach pochodzacych z upraw ekologicznych istnieje konieczno$¢ weryfika-
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cji 1 wprowadzenia obowigzkowych badan kontrolnych rowniez tych surowcow ro-
slinnych.

Praca finansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w ramach projektu badawczego nr N N312 234438
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OCCURENCE OF L. MONOCYTOGENES IN FRESH FRUITS AND VEGETABLES FROM
ORGANIC FARMS IN WEST POMERANIAN REGION

Summary

Pursuant to the Commission Directive (EC) No. 1441/2007 of 05.12.2007 on microbiological criteria
for foodstuffs, there is no obligation to inspect fresh fruits and vegetables whether or not they contain L.
monocytogenes although there are more and more reports on finding these bacteria in plant materials. The
quality of fruits and vegetables in Poland is assessed based on the visual evaluation of freshness and exter-
nal appearance of the material, and on checking if this material does not get mouldy.

The objective of this paper was to assess the occurrence of L. monocytogenes in fresh fruits and vege-
tables and to compare different methods of identifying these bacteria.

220 samples were analyzed (80 fruits and 140 vegetables); all of them originated from both the local
retail outlets and the agricultural farms using manure as a fertilizer.

Based on the identification performed according to PN EN ISO 11290-2:2000, Listeria sp was found
in 50 % of beetroot samples, in 25 % of carrot, in 15 % of tomatoes and potatoes, and in 5% of parsley and
in 25 % of strawberries. And when using a multiplex PCR technique, L. monocytogenes was found in
10 % of the strawberry samples, in 5 % parsley, and in 15 % potatoes. Biochemical analyses should not be
the final phase of identifying L. monocytogenes because there are wide discrepancies between the results
of this analysis and the results of research conducted using the molecular biology methods. A correlation
was shown between the presence of L. monocytogenes in fruits and vegetables and the type of fertilizer
used. Listeria sp and L. monocytogenes were isolated only from the samples of fruits and vegetables
grown in farms where soils were manured. Owing to the frequency of L. monocytogenes occurrence in
fruits and vegetables from certified farms running organic farming, it is vital to revise the control screen-
ing of plant materials and to make it obligatory.

Key words: anthropopression, L. monocytogenes, manuring, fruits organic farming, vegetables
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ELZBIETA GUJSKA, MARTA CZARNOWSKA

WPLYW WARUNKOW EKSTRAKCJI I HYDROLIZY NA WYNIK
OZNACZANIA ZAWARTOSCI KWASU FOLIOWEGO I FOLIANOW
W SOKU JABLKOWYM

Streszczenie

Soki owocowe fortyfikowane witaminami moga sta¢ si¢ wygodnym zrédtem sktadnikéw biologicznie
aktywnych, w tym kwasu foliowego i naturalnie obecnych w owocach jego pochodnych, folianéw. Zwiaz-
ki te wykazuja jednak niska stabilno$¢ chemiczng, co znacznie utrudnia ich oznaczanie. Na podstawie
danych literaturowych i badan wlasnych mozna stwierdzi¢, ze kazdy material biologiczny wymaga zasto-
sowania odmiennych warunkow przeprowadzenia efektywnej ekstrakcji i hydrolizy badanych sktadnikow
przed oznaczeniem ich metoda HPLC. Celem badan byta ocena wptywu warunkow ekstrakeji (pH buforu,
czas/temperatura) i hydrolizy (ilo$¢ plazmy krwi szczura RP jako zrodta koniugazy folianowej) na ozna-
czenie zawartosci kwasu foliowego i foliandw w badanym materiale. Najwigksza zawarto$¢ kwasu folio-
wego (32,62 - 34,53 pg/100 ml soku) uzyskano, prowadzac ekstrakcje w buforze fosforanowym o pH =
7,0 w temp. 100 °C przez 15 min. Najwicksza natomiast zawartos¢ formy metylowej (4,23 - 4,29 g
5CH;FH,/100 ml soku) oznaczono, prowadzac ekstrakcj¢ w buforze fosforanowym o pH=6,1, w temp.
100 °C/15 min. Rézny dodatek plazmy krwi szczura — przy tych samych warunkach ekstrakcji — nie wpty-
nat istotnie (o = 0,05) na wynik oznaczenia zardowno kwasu foliowego, jak i formy SCH;FH,,

Stowa kluczowe: sok jabtkowy, kwas foliowy, foliany, hydroliza, ekstrakcja, HPLC

Wprowadzenie

Kwas foliowy (kwas pteroinoglutaminowy) nalezy do rodziny rozpuszczalnych
w wodzie witamin z grupy B [3, 9, 13, 31]. Naturalnie w zywnoS$ci wystepuja jego
zredukowane pochodne, formy wieloglutaminowe, foliany. Nazwa foliany dotyczy
szeregu zwigzkow, w ktorych kwas pteroinowy jest zwigzany z jedng lub wigkszg licz-
ba, nawet do siedmiu, reszt kwasu glutaminowego [24]. Poszczegdlne zwigzki r6znig
si¢ migdzy soba: stopniem utlenienia pierscienia pterydynowego, rodzajem grup jed-
noweglowych (metylowa, formylowa, forminowa, metylenowa, metynowa) wystepuja-
cych w pozycjach N-5 1 N-10 oraz liczba reszt kwasu glutaminowego [26, 31]. Foliany,

Dr hab. inz. Elzbieta Gujska, mgr inz. Marta Czarnowska, Katedra Towaroznawstwa i Badar Zywnosci,
Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersytet Warmirsko-Mazurski, Pl. Cieszynski 1, 10-957 Olsztyn
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w przeciwienstwie do kwasu foliowego, wykazuja niskg stabilno$¢ chemiczng. Kwas
foliowy jest formg najbardziej odporng na chemiczng degradacje i z tego wzgledu, jako
zwigzek syntetyczny, stosowany jest w suplementach diety i preparatach farmaceu-
tycznych [1, 2, 8, 32].

Foliany wystepujace naturalnie w zywnosci, w przewodzie pokarmowym ulegaja
dekoniugacji do monoglutaminiandéw przy udziale aktywowanej przez cynk hydrolazy
pteroinoglutaminowej. W takiej postaci sg wchtaniane do komérek sluzowki jelita,
gdzie wigkszo$¢ z nich jest redukowana przez reduktaze dihydrofolianowa (DHFR) do
di- i tetrahydrofolianow. Takze w watrobie foliany sg redukowane przez DHFR przede
wszystkim do formy 5-metylo-tetrahydrofolianu. Nastepnie transportowane sg do tka-
nek 1 ulegajg w nich przeksztatceniu do poliglutaminianow, jak i z z6lcia do krazenia
watrobowo-jelitowego [11, 25].

Gloéwna rola, jaka pelni kwas foliowy i jego pochodne w ludzkim organizmie,
sprowadza si¢ do przenoszenia jednostek jednoweglowych niezbednych w wielu reak-
cjach metabolicznych (biosynteza puryn, przemiany niektérych aminokwasow). Biorg
udziat w szeregu reakcji syntezy komponentow DNA, RNA 1 biatek. Stanowig Zrdédio
grup metylowych (forma 5-methyltetrahydrofolian) niezb¢dnych w procesie remetyla-
cji homocysteiny do metioniny [5, 31, 32].

Stopien wykorzystania w organizmie folianéw z réznego rodzaju produktéw wa-
ha si¢ w zakresie od 25 do 50 % [9, 11]. Wyniki badan z ostatnich lat wskazuja, ze
biodostepnos¢ folianéw z owocow, warzyw oraz watroby moze stanowi¢ nawet 80 %
biodostgpnosci kwasu foliowego [24]. Kwas foliowy moze wchlania¢ si¢ nawet
w 100 %, gdyz jako monoglutaminian nie wymaga hydrolizy [25].

Spozycie folianéw przez osoby doroste, wedtug zalecen zywieniowych, powinno
wynosi¢ od 300 do 400 pg/dzien, zaleznie od kraju [6, 11, 25]. Instytut Medycyny
w USA ustalil $rednig zalecang norme spozycia RDA folianéw na 320 pg/dzien [11].
Zalecane dzienne spozycie folianéw dla kobiet w cigzy obowigzujace w Polsce to
450 pg/dzien.

Nieprawidtowa dieta jest gtowna przyczyna wystgpienia niedoboru folianow
w organizmie. Na niedobory tej witaminy szczeg6lnie narazone sa mtode kobiety, kto-
re ograniczajg spozycie pokarméw bogatych w foliany, aby utrzymaé szczuply sylwet-
ke [24]. Wyniki wielu badan potwierdzaja, ze zbyt mata ilo§¢ folianow w diecie mio-
dych kobiet wptywa negatywnie nie tylko na ich stan zdrowia, ale takze potomstwo
[15]. Niedobor tej witaminy w organizmie przysztych matek zwigksza np. ryzyko wy-
stapienia wad cewy nerwowej [2, 10, 21]. Inne skutki niedoboru kwasu foliowego
i folianow w diecie to homocysteinemia, zmiany miazdzycowe, zwigkszone ryzyko
wystgpienia nowotworoéw szyjki macicy, jelita grubego, pluc, przetyku, trzustki, ane-
mie, zaburzenia funkcjonowania uktadu nerwowego, zwigkszone ryzyko wystapienia
choroby Parkinsona i Alzheimera u 0so6b starszych [11, 15, 16, 21, 32].
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W celu zwigkszenia spozycia kwasu foliowego i folianow zaleca si¢: zwigkszenie
spozycia produktow naturalnie bogatych w foliany, jak réwniez produktow fortyfiko-
wanych kwasem foliowym, wprowadzenie obowigzku wzbogacania podstawowej
zywnos$ci kwasem foliowym (maki, ptatki $niadaniowe) czy przyjmowanie suplemen-
tow kwasu foliowego [6, 17]. Pierwszym krajem, ktory w 1998 r. wprowadzit obowig-
zek fortyfikowania produktéw zbozowych kwasem foliowym byly Stany Zjednoczone
[10, 21]. Badania z lat 1995 - 2005 przeprowadzone w krajach, w ktorych obowigzko-
we jest wzbogacanie kwasem foliowym wybranych produktow zywnosciowych (USA,
Chile, Kanada) wskazuja, ze jest to jedna ze skuteczniejszych metod zapobiegania
wystgpienia defektu cewy nerwowej. Fortyfikacja zywnosci kwasem foliowym wzbu-
dza jednak kontrowersje. Wiadomo, ze nadmierna ilo$¢ tego zwigzku w organizmie,
szczegolnie ludzi starszych, moze maskowa¢ diagnoze deficytu witaminy By, [11, 20,
25, 32] i przyspiesza¢ tym samym neurologiczne komplikacje, wchodzi¢ w reakcje z
innymi lekarstwami, a takze wspomaga¢ rozwoj nowotwordow [18]. Zarejestrowano
takze przypadki bardzo silnej alergii na syntetyczny kwas foliowy [26]. W Polsce nie
ma obowiazku dodawania do zywnos$ci kwasu foliowego, jednak na rynku dostepne sa
produkty nim wzbogacone.

Rézny stopien stabilnosci folianow w surowcach naturalnych i w produktach
utrudnia proces analityczny [5, 30]. Badania przeprowadzone przez niezalezne zespoty
wykazaty, ze kazdy materiat biologiczny wymaga zastosowania innych parametrow do
przeprowadzenia efektywnej ekstrakcji 1 hydrolizy przed oznaczeniem zawartosci fo-
lianow metoda mikrobiologiczng lub HPLC [22, 27, 29]. Autorzy sugeruja takze ko-
nieczno$¢ poprawienia tabel dotyczacych zawartosci folianow w zywnosci, ktore byty
oznaczane wczesniej stosowanymi metodami [1, 12, 15]. Bardzo istotny jest sposob
pozyskiwania omawianych zwigzkow: odpowiednio dobrane warunki ekstrakcji, hy-
drolizy, oczyszczania ekstraktow przed rozdziatem metoda wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej HPLC. Ogrzewanie probki prowadzi do denaturacji biatek, ktore
wigzg foliany oraz enzymow, ktore katalizujg ich degradacje czy tez przemiany w inne
formy. Co wigcej foliany w produktach spozywczych wystepuja w postaci zwigzkow
poliglutaminowych, ktére nalezy podda¢ dekoniugacji do mono- lub diglutaminianéw,
stosujac hydrolaze y-glutamylowa, potocznie nazywang koniugaza folianowa. Najcze-
Sciej stosowanymi zrodtami tego enzymu sg: plazma ludzka, plazma krwi szczura,
nerka $wini czy trzustka kurczecia [1, 2, 8, 14, 28].

Z uwagi na wzrastajacg liczbe dostepnych na rynku produktéw fortyfikowanych
iich znaczenie dla zdrowia cztowieka, pojawia si¢ zapotrzebowanie na wiarygodna,
szybka metode oznaczania zawartosci dodanego kwasu foliowego i naturalnie wystg-
pujacych folianow. Zawarto$¢ folianow jest powszechnie oznaczana diugotrwata
1 pracochlonng — niemajacg zastosowania w praktyce przemystowej — metoda mikro-
biologiczng. Niewatpliwg zaletg metody HPLC jest to, ze pozwala na separacje¢ i ilo-
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sciowe oznaczenie réznych form folianow [2]. W literaturze brakuje porownywalnych
danych dotyczacych wpltywu temperatury i czasu ekstrakcji, pH buforu oraz zrodia
pochodzenia hydrolazy y-glutamylowej na stabilno$¢ kwasu foliowego i1 folianow
w ekstrakcie.

Celem podjetych badan byto okre§lenie wptywu roznych warunkéw ekstrakcji
1 hydrolizy na zawartos¢ folianow w soku owocowym.

Material i metody badan

Material badawczy stanowit klarowany sok jabtkowy z deklarowang na opakowa-
niu zawartoscig kwasu foliowego w ilosci 30 ug/100 ml. Sok zakupiono w hipermar-
kecie na rynku olsztynskim. Oznaczenia wykonano na 4 probach w trzech powtdrze-
niach.

Wzorcami byly: kwas foliowy (PGA), 5-metylotetrahydrofolian (SCH;FH,), te-
trahydrofolian (FH4) zakupione w firmie Sigma Aldrich i przygotowane wedlug meto-
dy opisanej przez Koningsa [19]. St¢zenie standardow obliczano przy uzyciu wspot-
czynnikow absorpcji molarnej podanych przez Blakleya [4].

Enzym a-amylaze (E.C. 3.2.1.1, A-6211) zakupiono w firmie Sigma Aldrich. Ja-
ko zrédto hydrolazy y-glutamylowej zastosowano plazme krwi szczura; 50 ml Swiezej
plazmy krwi szczura (Europa Bioproducts Ltd, Cambridge) dializowano 12 h w temp.
4 °C, w celu usunigcia endogennych folianow, stosujac 0,05 M bufor fosforanowy
o pH = 6,1 z dodatkiem 0,1 % 0,1 M 2-merkaptoetanolu [14]. W czasie dializy bufor
zmieniano trzykrotnie. Plazme krwi szczura przechowywano w matych porcjach (1 ml)
w temp. -70 °C nie dluzej niz 3 miesiace.

Przygotowanie probki do analizy ma decydujacy wptyw na zawartos¢ folianow
w ekstrakcie i oznaczanie za pomocag HPLC. Na stopien zniszczenia foliandow moze
mie¢ wptyw: pH buforu uzytego do ekstrakcji, rodzaj zastosowanych antyoksydantow
dodanych do buforu w celu przeciwdziatania utlenianiu zredukowanych form folianow
czy tez forma wystepujacych folianow w badanej probce [13, 27]. Na podstawie da-
nych literaturowych [1, 2, 12, 14, 22, 26, 28] dotyczacych oznaczania folianéw w ro6z-
nych surowcach i produktach spozywczych wybrano nastgpujace warunki ekstrakcji
1 hydrolizy:

— do ekstrakeji stosowano bufor fosforanowy 0,1 M o pH = 6,11 7,0,

— czas 1 temperatura ekstrakcji: 15 min/100 °C; 60 min/ 70 °C,

—  zrodto hydrolazy y-glutamylowej: plazma krwi szczura (RP) w ilosciach 0,1; 0,25;
0,5 ml.
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Probka soku jablkowego — 10 ml / Sample of apple juice — 10 ml

Ekstrakcja / Extraction
+ 15 ml bufor fosforanowy / phosphate buffer pH + 15 ml bufor fosforanowy / phosphate buffer
=6.1 pH=70
1 % (w/v) askorbinian sodu / sodium ascorbate; 1% (w/v) askorbiniansodu/ sodium ascorbate;
0,1 % (v/v) 2-merkaptoetanol / 0,1 % (v/v) 2-merkaptoetanol /
2-mercaptoethanol) 2- mercaptoethanol)
15min/100°C 60 min/70°C 15min/100°C 60 min/70°C

' ' ' '

Chtodzenie wlodzie / Cooling in ice

‘ b b '

a-amylaza (20 mg) / a-amylase (20 mg)

! v v ' v

Rat Plasma RP RP RP RP RP
RP 0,25 0,5ml 0Jlml 0.25 0,5ml
0lml ml ml

v v v v

Inkubacja (37 °C/ 4 h), ogrzewanie przez 5 min we wrzacej fazni wodnej, chtodzenie wlodzie
Incubation (37 °C/ 4 h), heating for 5 min in boiling water bath, cooling in ice

S S | S R

Dwukrotne wirowanie (2.7,000.g x 20 min, 4 °C), zlanie supematantu, uzupehienie kolbek buforem
ekstrakcyjnym do 50 ml
Two centrifugation procedures (27,000 g x 20 min, 4 °C), pouring supematant into flasks, adding extraction
buffer and making up to 50 ml

S S S S

Saczenie do buteleczek z ciemnego szkta (25 ml), przechowywanie — 70 °C
Filtering into dark glass bottles (25 ml), storage at—70 °C

v v v v

Oczyszczanie ekstraktow; 4 ml probka naniesiona na kondycjonowang kolumne Bakerbond SPE. J.T.,

zebranie 4 ml eluatu
Cleaning the extracts, 4 ml sample placed on a preconditioned Bakerbond SPE. J.T. column, collecting 4 ml
of eluate.
Analiza HPLC / HPLC analysis

Rys. 1. Schemat procesu przygotowania probek.
Fig. 1. Diagram showing the preparation procedure of samples.
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Przygotowanie probek obejmujace ekstrakcje 1 ilos¢ dodanej plazmy krwi szczura
do dekoniugacji przedstawiono na rys. 1. W czasie przygotowywania probki byty
chronione przed utlenianiem si¢ folianow poprzez przedmuchiwanie azotem, przygo-
towywanie przy przyciemnionym $wietle oraz chtodzenie w lodzie kazdorazowo po
ogrzewaniu. Probki przygotowano w trzech powtorzeniach.

Oczyszczanie probek przeprowadzono w kolumnach Bakerbond spe J. T. [Baker
7091- 03 (czwartorzedowa amina)], bezposredno przed analizg HPLC [14]. Kolumny
kondycjonowano 5 ml metanolu i 5 ml wody. Nastepnie przez kolumne przepuszczano
4 ml ekstraktu probki (przeptyw 1 kropla/min). W celu usunigcia sktadnikow zanie-
czyszczajacych, kolumny przeplukiwano 5 ml wody. Foliany i kwas foliowy wymy-
wano 0,1 M octanem sodu zawierajagcym 10 % (m/v) chlorku sodu cz.d.a., 1 % (m/v)
kwasu askorbinowego i 0,1 % (v/v) 0,1 M 2-merkaptoetanolu. Pierwsze porcje eluatu
(0,7 ml) wylewano, a nastepne 4 ml zbierano do kalibrowanych probéwek i nanoszono
na szczyt kolumny HPLC.

Rozdzial folianow prowadzono w kolumnie chromatograficznej Phenomenex Sy-
nergi 4 u Hydro-RP 80A, C18 (250%4,6 mm, 4 um) wedtug metody opisanej przez
Jasterbova i wsp. [14] przy uzyciu chromatografu cieczowego Schimadzu seria LC-
10A. Zastosowano chromatografi¢ gradientowa z odwroconymi fazami, z przeptywem
1 ml/min. Fazg ruchomg stanowil acetonitryl i 30 mM bufor fosforowy o pH = 2,3.
Objetos¢ probki 50 ul, temp. kolumny 25 °C, temp. w autosamplerze 8 °C. Gradient
rozpoczynat si¢ od 5 % udziatu (v/v) acetonitrylu i byt tak utrzymywany przez pierw-
sze 8 min przed zwickszeniem do 17,5 % (v/v) acetonitrylu w ciggu 17 min. Catkowity
czas rozdzialu wynosit 41 min. Dhugos$¢ fali wzbudzenia w detektorze fluorescencyj-
nym wynosita 290 nm, za$ dtugos$¢ fali emisji 360 nm. Dlugos¢ fali w detektorze spek-
trofotometrycznym (UV-VIS) z matrycg fotodiod wynosita 290 nm. Piki byty identyfi-
kowane na podstawie czasu retencji wzorca i probki. Obliczenia zawartosci kwasu
foliowego oraz poszczegolnych form foliandw dokonywano na podstawie wzorca ze
znang zawartoscig foliandw, nanoszonego kilkakrotnie na szczyt kolumny chromato-
graficznej podczas calej serii oznaczen.

Wyniki przedstawiono jako wartosci §rednie z trzech powtorzen. Poddano je ana-
lizie statystycznej, stosujac tréjczynnikowa analize wariancji. Istotnos¢ réznic pomie-
dzy warto$ciami $rednimi oceniano testem Duncana. Analiz¢ statystyczng wykonywa-
no przy uzyciu programu Statistica 2008.

Wiyniki i dyskusja

Na podstawie rozdziatu chromatograficznego wzorca kwasu foliowego i poszcze-
g6Inych form folianéw w badanych uktadach modelowych, w probkach soku zidenty-
fikowano kwas foliowy oraz jedng forme¢ folianow: S-metylotetrahydrofolian
(5CH3FH,). Uzyskane wyniki przedstawiono w tab. 1. Przeprowadzone badania po-
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zwolily na okres$lenie wptywu réznych warunkow ekstrakcji na zawarto$¢ kwasu fo-
liowego i foliandéw w badanym soku. Najwigkszg zawarto$¢ kwasu foliowego (32,62 -
34,53 ug/100 ml soku) oznaczono przy zastosowaniu ekstrakcji w buforze fosforano-
wym o pH = 7,0 przez 15 min w 100 °C. Wartos$ci te roznily si¢ istotnie (a = 0,05) od
wynikoéw uzyskanych przy zastosowaniu innych wariantow warunkow ekstrakceji (pH =
7,0, 60 min/70 °C; pH = 6,1, 15 min/100 °C; pH = 6,1, 60 min/70 °C), przy ktérych
zawartos¢ kwasu foliowego miescita si¢ w przedziale od 22,91 do 28,13 pug/100 ml
soku.

Tabela 1l

Zawarto$¢ kwasu foliowego 1 SCH3FH, w soku jabtkowym, oznaczona w réznych warunkach ekstrakcji i
hydrolizy [pg/100 ml soku].

Content of folic acid and SCH3;FH, in apple juice as determined under different conditions of extraction
and hydrolysis [pg/100 ml juice].

Warunki ekstrakeji i hydrolizy
Conditions of extraction and hydrolysis
lliéif;iinej Kwas foliowy SCHsFH,
Czas | Temperatura y—glL}lltamylo}\lkvej Folic acid Silmgth}flltftra_
pH buforu Time Temperature [ml] [1/100 ml] y /rloo(()) lail
buffer pH [min] [°C] Added amount of (e ]
y-glutamyl hydrolase
[ml]
6,1 15 100 0,1 24,49 £0,66 ab* | 4,28 +0,35 e*
6,1 15 100 0,25 26,31 £0,56 be 429+0,18¢
6,1 15 100 0,5 28,13+ 1,95 ¢ 423+0,14 e
7,0 15 100 0,1 34,53 +£0,54 d 2,84+0,16b
7,0 15 100 0,25 33,53+0,53 d 2,81+0,24b
7,0 15 100 0,5 32,62 +2,83d 2,75+0,08 b
6,1 60 70 0,1 23,74+ 040ab | 3,91 40,09 de
6,1 60 70 0,25 23,47 +0,12 ab 3,55+0,30 cd
6,1 60 70 0,5 2291+0,75a 351+0,01 ¢
7,0 60 70 0,1 25,34 +1,59 ab 2,03+£0,00 a
7,0 60 70 0,25 24,87 +0,18 ab 1,98 0,03 a
7,0 60 70 0,5 25,16 +1,30 ab 2,05+0,06 a

Objasnienia: / Explanatory notes:

* — warto$¢ §rednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation.

Wartos$ci $rednie oznaczone ta samg literg nie r6znig si¢ statystycznie istotnie (a0 = 0,05) / Mean values
denoted by the same letter do not differ statistically significantly (o = 0.05).



84 Elzbieta Gujska, Marta Czarnowska

Statystycznie istotne (a0 = 0,05) zréznicowanie zawarto$ci oznaczonej formy
5CH;FH,4 uzyskano we wszystkich zastosowanych warunkach ekstrakcji. Najwigksza
zawarto$¢ SCH;FH, (4,23 - 4,29 ug/100 ml soku) uzyskano przy prowadzeniu ekstrak-
¢ji w buforze fosforanowym o pH = 6,1 przez 15 min/100 °C. Najmniejszg natomiast
zawarto$¢ SCH3FH, (1,98 - 2,05 ug/100 ml soku) oznaczono, kiedy ekstrakcja prowa-
dzona byta w buforze o odczynie oboje¢tnym, tj. pH = 7,0 przez 60 min w 70 °C. Wyni-
ki te byly co najmniej dwukrotnie nizsze od najwyzszych warto$ci uzyskanych w do-
swiadczeniu, w ktorym zastosowano bufor o lekko kwasnym odczynie, tj. 6,1 1 krotkim
czasie ogrzewania (15 min) w temp. 100 °C. Istotnie wyzsze wyniki oznaczen natural-
nej formy foliandéw uzyskano, stosujac do ekstrakcji bufor fosforanowy o pH = 6,1;
zardéwno w temperaturze 100, jak i 70 °C. Mozna sadzié, ze czas ogrzewania byt takze
czynnikiem w istotny sposdb wplywajacym na destrukcje folianéw, poniewaz wyzsze
wyniki oznaczen uzyskano w probkach poddanych ogrzewaniu przez 15 min w temp.
100 °C, anizeli przez 60 min w temp. nizszej, tj. 70 °C, zaro6wno w przypadku probek
ekstrahowanych buforem o pH = 7,0, jak i pH = 6,1.

40

0,1 mlRP
00,25 ml RP
©0,5 ml RP

pg/100ml

15 min/100 °C, 15 min/100 °C, 60 min/70°C, 60 min/70 °C,
pH=6,1 pH=7,0 pH=6,1 pH=7,0

* Wartosci $rednie oznaczone tymi samymi literami, w tych samych warunkach ekstrakcji, nie réznig si¢
statystycznie istotnie (oo = 0,05) / Mean values denoted by the same letter, under the same extraction
conditions, do not differ statistically significantly (o = 0.05).

Rys. 2. Wplyw dodatku hydrolazy y-glutamylowej z plazmy krwi szczura (RP) na zawarto$¢ kwasu
foliowego w soku jabtkowym.

Fig. 2.  Effect of added y-glutamyl hydrolase from blood plasma of rats (RP) on content of folic acid in
apple juice.

Przeprowadzone badania umozliwity sprawdzenie, czy ilo§¢ dodanej koniugazy
folianowej, ktorej zrodto stanowita plazma krwi szczura (RP), ma istotny wpltyw na
ilo§¢ oznaczanych folianéw i kwasu foliowego. Dotychczas rdzni badacze stosowali
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dodatek tego enzymu w réznych ilosciach w zaleznosci od materiatu biologicznego [1,
12, 13, 14, 17, 23]. W badaniach — w tych samych warunkach ekstrakcji — kazdorazo-
wo stosowano dodatek réznych ilosci RP, tj. 0,1; 0,25 1 0,5 ml, do 10 ml probek soku.
Wyniki oznaczania zawartosci kwasu foliowego wskazuja na brak istotnych réznic
(o= 0,05) zastosowanych ilosci koniugazy folianowej w tych samych warunkach eks-
trakcji 1 hydrolizy (rys. 2).

5 4

a a
| .
a

_ a a
E 3 a B0,1 mlRP
8 El 00,25 ml RP
% a a a 00,5 mlRP
2 5

1 -

0 - T T T ]

15min/100°C,  15min/100°C, 60 min/ 70°C, 60 min/ 70° C,
pH=6,1 pH=7,0 pH=6,1 pH=7,0

* Wartosci $rednie oznaczone tymi samymi literami, w tych samych warunkach ekstrakcji, nie roznig si¢
statystycznie istotnie (o0 = 0,05) / Mean values denoted by the same letters, under the same extraction
conditions do not differ statistically significantly (o = 0.05).

Rys. 3.  Wplyw dodatku hydrolazy y-glutamylowej z plazmy krwi szczura (RP) na zawarto§¢ SCH;FH,
w soku jablkowym.

Fig. 3.  Effect of added y-glutamyl hydrolase from blood plasma of rats (RP) on content of SCH;FH, in
apple juice.

Nie stwierdzono takze istotnego wptywu (o = 0,05) dodatku réznych ilosci enzy-
mu na zawarto$¢ naturalnej formy folianu — SCH;FHy (rys. 3).

Analiza wariancji wykazata, Zze na zmiany oznaczonej ilosci kwasu foliowego
i formy 5CH;FH, statystycznie istotny wplyw miaty: pH buforu zastosowanego do
ekstrakcji oraz czas i temperatura ekstrakcji, natomiast ilo§¢ dodanego enzymu nie
miata istotnego wptywu (tab. 2).
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Tabela 2

Wiyniki analizy wariancji (F) okre$lajace wptyw pH buforu, ilosci dodanego enzymu oraz czasu i tempera-
tury ekstrakcji na zawarto$¢ kwasu foliowego i SCH;FH, w soku jablkowym.

Results of variance analysis (F-values) identifying the effect of pH of buffer, quantity of enzyme, time &
temperature on the content of folic acid and SCH3;FH,.

Rodzaj zmiennej Zawarto$¢ kwasu foliowego Zawarto$¢ SCH;FH,
Type of variable Content of folic acid Content of 5-methyltetrahydrofolian
pH buforu Q] *k 465%**
pH of Buffer
Tlos¢
0§c enzymu 0.05 13
Quantity of enzyme
Czas/temperatura |29+ .
Time/temperature

***istotne na poziomie p < 0,001 / significant at p < 0.001

Whioski

L.

(1]
(2]

(4]
(3]

Warunki ekstrakcji i hydrolizy odgrywaja istotng role w oznaczaniu kwasu folio-
wego 1 folianow. Przeprowadzone badania wskazuja na konieczno$¢ zastosowania
innych parametréw ekstrakcji i hydrolizy (pH, czas i temperatura ekstrakcji) do
oznaczen dodanego syntetycznego kwasu foliowego i folianow.

. Zaadaptowanie metody oznaczania kwasu foliowego i folianow w sokach owoco-

wych pozwoli na objecie petniejsza kontrolg produktow fortyfikowanych kwasem
foliowym, biorac pod uwage takze zawartos¢ naturalnie obecnych w nich folianow.
Jest to konieczne ze wzgledu na brak uregulowan prawnych dotyczacych wzboga-
cania zywnosci 1 suplementacji diety kwasem foliowym w Polsce i w Unii Europe;j-
skiej oraz w zwigzku z pojawiajacymi si¢ kontrowersjami dotyczacymi wplywu
nadmiaru kwasu foliowego na organizm cztowieka.
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EFFECT OF EXTRACTION AND HYDROLYSIS CONDOTIONS ON THE DETERMINED
CONTENT VALUE OF FOLIC ACID AND FOLATES IN APPLE JUICE

Summary

Vitamin-fortified fruit juices may be a convenient source of biologically active compounds including
the folic acid and folates, its derivatives, which naturally occur in fruits. However, those compounds show
a low chemical stability, which makes the determination of their content very difficult. Based on the refer-
ence literature and the authors’ own study, it has been found that any biological material needs different
conditions to be applied to the effective extraction and hydrolysis of its components prior to their determi-
nation using a HPLC method. The objective of the research was to determine the effect of different condi-
tions of extraction (pH of buffer, time/temperature) and hydrolysis (RP - quantity of plasma in the blood of
rats as a source of folate conjugase) on the content of folic acid and folates in the material analyzed. The
highest content of folic acid (32.62 - 34.53 pg/ 100 ml juice) was determined when the extraction was
performed using a phosphate buffer of pH = 7.0 at 100° C for 15 minutes. The highest content of methyl
form (4.23 - 4.29 pg SCH3FH,/ 100ml juice) was determined in the case of the extraction carried out in
a phosphate buffer of pH=6.1 at 100° C for 15 minutes. Different amounts of plasma in the blood of rats
added under the same conditions of extraction had not any significant effect (o =0.05) on the determined
content values of both the folic acid and SCH;FH,.

Key words: apple juice, folic acid, folates, hydrolysis, extraction, HPLC
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GRZEGORZ KEOSOWSKI, ANNA BLAJET-KOSICKA, DAWID MIKULSKI,
JAN GRAJEWSKI

OCENA MOZLIWOSCI REDUKCJI STEZENIA MIKOTOKSYN
W PROCESIE PRODUKCJI ETANOLU Z ZIARNA KUKURYDZY
TECHNOLOGIA BUS I KLASYCZNA

Streszczenie

Oceniono mozliwo$¢ redukcji stgzenia mikotoksyn obecnych w ziarnie kukurydzy w procesie produk-
cji etanolu technologia klasyczna (parnik Henze’go) oraz BUS (bezci$nieniowe uwalnianie skrobi). Anali-
zowano wplyw operacji i procesow jednostkowych oraz drozdzy Saccharomyces cerevisiae na zmiany
stgzenia mikotoksyn w zacierach i wywarach. W technologii BUS wykazano zaleznos¢ redukcji stezenia
mikotoksyn od sposobu obrobki termicznej zacieru. Zastosowanie podgrzewaczy typu ,,jet-cooker” sprzy-
jato wiekszej redukcji stgzenia mikotoksyn, ktora wyniosta w odniesieniu do deoksyniwalenolu (DON)
maksymalnie ok. 20 %, a fumonizyn (FUM) do 21 %. W alternatywnym wariancie, uzycie ptytowych
wymiennikow ciepta (eliminacja kontaktu pary wodnej z zacierem) skutkowato mniejsza efektywnoscia
eliminacji mikotoksyn. W technologii klasycznej wykazano znaczng redukcj¢ stezen DON, zearalenonu
(ZEA) i FUM pod wptywem obrobki barotermicznej. Ostateczny bilans stezenia mikotoksyn w tej techno-
logii wykazat niemal catkowitg eliminacj¢ FUM, redukcje DON w okoto 77 - 97 %, natomiast ZEA od 95
do 100 %. W trakcie fermentacji nie stwierdzono wptywu tego procesu z udziatem drozdzy na redukcjg
stezen DON, ZEA i FUM. Rezultaty uzyskane w procesie technologicznym BUS wskazuja, ze nie nalezy
oczekiwaé pelnej eliminacji mikotoksyn. W specyficznych warunkach wykazano nawet trzykrotny wzrost
stezenia ZEA w wysuszonym wywarze w stosunku do surowca. Powinno to sktania¢ do kontroli wywaru
uzyskanego z przerobu surowcoéw zanieczyszczonych mikotoksynami, zwlaszcza w przypadku jego wyko-
rzystania w zZywieniu zwierzat.

Stowa kluczowe: biodegradacja mikotoksyn, fermentacja alkoholowa, etanol

Wprowadzenie

Coraz czgsciej skrobiowe surowce gorzelnicze stanowig partie produktow nie-
przydatnych do wykorzystania na cele paszowe, gdyz cechuje je znaczny stopien pora-
zenia przez patogeny grzybowe i bakteryjne. Istnieje wysokie prawdopodobienstwo
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wystepowania w nich podwyzszonego st¢zenia wtornych metabolitow tych mikroorga-
nizmoéw, zwlaszcza mikotoksyn. Problem ten jest obserwowany przy towarowej upra-
wie kukurydzy, ktdrej zbior na ziarno trwa nawet w poczatkach pory zimowej [1, 7,
25]. Po biokonwersji skrobi zawartej w surowcu na alkohol, a nastepnie jego oddesty-
lowaniu, pozostaje wywar podestylacyjny o trudnym do zdefiniowania stopniu skaze-
nia mikotoksynami lub ich metabolitami.

Mikotoksyny sa wtornymi metabolitami grzybow, nalezacych przede wszystkim
do rodzaju Aspergillus, Penicillium i Fusarium. Moga powstawa¢ w wielu surowcach
rolnych w bardzo r6znych warunkach. Mikotoksyny wykazuja wielokierunkowe dzia-
fanie toksyczne, dlatego ich obecno$¢ w surowcach gorzelniczych stanowi potencjalne
zagrozenie dla przebiegu procesu fermentacji i jakosSci spirytusu surowego [8, 18, 19],
jak rowniez dla zwierzat zywionych wywarem gorzelniczym. Chociaz ostre efekty
toksyczne sg obserwowane tylko wyjatkowo, dlugotrwate narazanie nawet na mate
stezenia mikotoksyn moze powodowa¢ rézne niedyspozycje i dolegliwosci zwierzat.
Niebezpieczenstwo poteguje migracja mikotoksyn do produktow pochodzenia zwie-
rzgcego (mleko, migso, podroby, jaja). Metabolity grzybow plesniowych ze wzgledu
na niewielkie rozmiary czasteczek i réznorodne wilasciwosci toksyczne moga powo-
dowa¢ w organizmach efekty: mutagenne i kancerogenne (AF — aflatoksyny, OTA —
ochratoksyna A i fumonizyny — FUM), wptywac¢ na system hormonalny (zearalenon —
ZEA), uszkadza¢ system immunologiczny (AF, OTA i deoksyniwalenol — DON), po-
wodowac niedoczynnos¢ nerek (OTA, cytrynina) i wady rozwojowe (OTA) [27].

Zanieczyszczenie zywnos$ci moze nastgpi¢ bezposrednio poprzez wzrost komorek
grzybow plesniowych wytwarzajacych toksyny na artykutach spozywczych lub tez
posrednio poprzez przenikanie (droga carry over) mikotoksyn z paszy do organizmu
zwierzgcia, a stad do produktéw spozywczych pochodzenia zwierzecego [4, 5, 21].
Integralnos$¢ i kontrola tancucha zywnosciowego obejmujgca fizyczny i biologiczny
wplyw s$rodowiska na tancuch zywnosciowy/paszowy; zostat ujety w 7. Programie
Ramowym UE w sekcji — Zywno$¢, Rolnictwo, Ryboléwstwo i Biotechnologia. Zrea-
lizowane badania wpisujg si¢ w ten program, uznajacy za priorytetowe kierunki badan
nad wykorzystaniem odpadow rolno-przemystowych i produktéw ubocznych oraz
poprawe jakoSci, w tym bezpieczenstwa zywno$ci, napojow 1 pasz.

Zasadnicze znaczenie ma ustalenie, ktore mikotoksyny, jak czesto i w jakich ilo-
Sciach obecne sa w surowcach gorzelniczych, co wigze si¢ z coraz powszechniejszym
przetwarzaniem w gorzelnictwie surowcoéw o niskich parametrach jakosciowych lub
wrecz odpadowych.

Znane sa doniesienia naukowe o mozliwosci redukcji stezenia mikotoksyn
w trakcie proceséw mikrobiologicznych z udzialem miedzy innymi drozdzy Saccha-
romyces cerevisiae [13, 22, 26]. Istotne wydaje si¢ zbadanie tego zagadnienia w odnie-
sieniu do procesOw fermentacyjnych w skali przemystowe;.
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Toksynotwoércze grzyby plesniowe mogg wzrasta¢ i produkowaé toksyny w zbo-
zach w czasie wegetacji roslin. Sg to gtownie toksyny fuzaryjne i trichoteceny np.
DON, ZEA 1 FUM [6, 9]. Podczas magazynowania ziarniakOw zboza w niewlasciwych
warunkach (np.: przy wilgotnosci powyzej 13 %) istnieje niebezpieczenstwo tworzenia
si¢ mikotoksyn wytwarzanych przez tzw. grzyby przechowalnicze, szczegolnie z ro-
dzaju Penicillium 1 Aspergillus. Jedng z nich jest OTA spotykana w zbozach klimatu
umiarkowanego, jak roéwniez aflatoksyna B, (AFB;) wykryta w magazynowanym wil-
gotnym ziarnie kukurydzy [10, 20].

Znaczenie ziarna kukurydzy jako surowca dla przemystu gorzelniczego wzrosto
w Polsce znaczgco w ostatnich latach. Poczawszy od 1995 r. areat kukurydzy uprawia-
nej z przeznaczeniem na ziarno zwickszyt si¢ ponad czterokrotnie. Ze wzgledow tech-
nologicznych jest to surowiec charakteryzujacy si¢ wieloma pozytywnymi wiasciwo-
$ciami, w tym wysoka zawarto$cig skrobi i zwigzang z tym duzg wydajnoscig alkoholu
o korzystnym skladzie produktow ubocznych i wlasciwosciach sensorycznych. Wa-
runki klimatyczne Polski sprawiaja, ze w momencie zbioru ziarno kukurydzy charakte-
ryzuje si¢ wysoka wilgotnoscia, wahajaca si¢ w granicach 30 - 38 % [28]. Z tego po-
wodu nie nadaje si¢ do dluzszego przechowywania bez koniecznosci dosuszenia, co
z kolei powoduje wzrost kosztow i ceny tego surowca. Niepozadane procesy mikrobio-
logiczne zachodzace w wilgotnym ziarnie powoduja spadek wydajnosci alkoholu (ok.
1 dm® EtOH/100 kg), a jednoczesnie postepuje jego porazenie rozwijajacymi sie inten-
sywnie ple$niami oraz zanieczyszczenie mikotoksynami silnie toksycznymi dla ludzi
izwierzat [17, 16].

W celu zwickszenia efektywnos$ci produkcji, oszczgdnos$ci energii, zmniejszenia
jednostkowych kosztéw produkcji spirytusu surowego, zastepuje si¢ w Polsce techno-
logi¢ klasyczng technologia BUS. Ziarno nie jest poddawane obrébce barotermicznej,
jak ma to miejsce w technologii klasycznej, lecz rozdrabniane mechanicznie. Tym
samym wyeliminowane zostaje dziatanie wysokiej temperatury (152 °C) na surowiec.
W metodzie klasycznej niektore mikotoksyny pod wptywem obrobki wysokotempera-
turowej moga ulega¢ transformacji do form pochodnych, np. DON do mniej toksycz-
nego DOM-1 [23, 24].

Wigkszos¢ wykonanych i opublikowanych w Polsce badan nad zawartoscig miko-
toksyn dotyczy oceny stopnia skazenia produktéw spozywczych oraz przetworzonych
przemystowych pasz i karmy dla zwierzat. Problem skazenia mikotoksynami surow-
coOw wykorzystywanych w przemysle fermentacyjnym oraz ich wptyw na samg fer-
mentacj¢ 1 jako$¢ produktu finalnego, jak rowniez stopien ewentualnej biodegradacji
w trakcie procesow fermentacyjnych, w tym produkcji etanolu byt dotychczas przed-
miotem nielicznych prac badawczych realizowanych w Polsce [8, 11, 12, 22].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie mozliwosci redukeji stezen mi-
kotoksyn zawartych w surowcu wyjsciowym podczas procesu technologicznego fer-
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mentacji alkoholowej prowadzonej z udziatem drozdzy Saccharomyces cerevisiae,
z uwzglednieniem poszczegolnych operacji i proceséOw jednostkowych. W trakcie rea-
lizacji projektu dokonano oceny wystgpowania i stopnia zanieczyszczenia mikotoksy-
nami ziarna kukurydzy oraz oceniono pozostatosci mikotoksyn w wywarze podestyla-
cyjnym uzyskiwanym z réznych proceséw technologicznych (technologia klasyczna —
Henze'go oraz BUS — bezcisnieniowego uwalniania skrobi).

Materialy i metody badan

Probki surowca gorzelniczego — ziarno kukurydzy, jak rowniez uzyskane z tego
surowca probki zacieréw i wywaréw pochodzily z warunkéw petnoprodukcyjnych
gorzelni rolniczych stosujacych technologie klasyczng oraz bezci$nieniowego uwal-
niania skrobi (BUS). Pobrane w sposob reprezentatywny probki surowcow zabezpie-
czano w workach foliowych przed zmiang wlasciwosci podczas transportu. Probki
ptynne zacieréw i wywaréw pobierano do pojemnikéw szklanych o pojemnosci 1 dm®
na poszczeg6lnych etapach procesu produkcyjnego, po wczesniejszym wymieszaniu
zawarto$ci kadzi i zbiornikow wywarowych. Pobrany material po przewiezieniu do
laboratorium przechowywano w chtodni w temp. 4 - 8 °C (kilka do kilkunastu godzin)
do momentu wykonywania ekstrakcji mikotoksyn do analiz instrumentalnych. Probki
pobierano i analizowano w dwoch powtodrzeniach. Charakterystyke podstawowych
parametréw surowcow wykorzystywanych do produkcji w poszczegélnych gorzelniach
zestawiono w tab. 1.

Oznaczenie stezenia mikotoksyn wykonywano w Laboratorium Badawczym Mi-
kotoksyn Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Mikotoksyny izolowano
Z surowca, zacierow oraz wywarow z zastosowaniem kolumienek powinowactwa im-
munologicznego AflaTest”, FumoniTest™ i ZearalaTest® (Vicam) w przypadku afla-
toksyn (AF), FUM i ZEA oraz odpowiednio Donprep® i Ochraprep” (R-Biopharm
Rhéne) do izolowania DON i OTA — zgodnie z procedurami przewidzianymi przez
producentow kolumienek z modyfikacjami wtasnymi. Mikotoksyny oznaczano metoda
HPLC. Detekcj¢ AF i OTA prowadzono z zastosowaniem detektora fluorescencyjnego
(Merck-Hitachi system kolumna: LiChroCART 250-4, LiChrospher 100 RP-18;
250x4 mm, 5 um). AF oznaczano z zastosowaniem derywatyzacji pokolumnowe;j (sys-
tem Cobra Cell) i fazy ruchomej o sktadzie ACN:MeOH:H,O (1 : 1 : 3) z dodatkiem
kwasu azotowego i bromku potasu jako czynnika derywatyzujacego. W oznaczaniu
OTA faz¢ ruchoma stanowit roztwor ACN i 2 % CH3COOH (7 : 3). W obydwu przy-
padkach stosowano elucje izokratyczng z przeptywem 1 ml/min. DON, ZEA i FUM
byly oznaczane przy zastosowaniu podwoéjnej spektrometrii mas (MS/MS, 3200
QTRAP — Applied Biosystems) [3].
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Tabela 1l

Zestawienie podstawowych parametrow technologicznych oraz poziom zanieczyszczenia surowca miko-
toksynami.
List of major technological parameters and level of contaminating raw material by mycotoxins.

Podstawowe parametry Technologia BUS Technologia Henze’go
technologiczne kukurydzy PLS technology Henze’s (classic) technology
wykorzystywanej - - - - X X
w gorzelniach Gorzelnia | Gorzelnia | Gorzelnia | Gorzelnia | Gorzelnia | Gorzelnia
. . T B SY St C P
Major technological o o o o o o
parameters of maize used Distillery | Distillery | Distillery | Distillery | Distillery | Distillery
in distilleries T B SY St C P
0,
Sucha masa [SMY%] 74,35 86,33 64,16 63,32 84,42 62,89
Dry substance [DS%]
Wydajnos¢ [dm® EtOH ze
100 kg surowca]
29,0 36,75 28,0 24,5 32,5 23,5
Yield [dm® EtOH/100 kg ’
of raw material]
Poziom zanie- | ¥ AF 0,28 nw/nd nw/nd nw/nd nw/nd nw /nd
czyszczenia
mikotoksynami OTA nw / nd nw / nd nw / nd nw / nd <0,2 <0,2
[ppb] ZEA 18 8 8 28 156 572
Level of
contamination DON 452 452 351 972 3099 6059
by mycotoxins
[ppb] > FUM 1186 nw /nd 22 997 1518 2137

nw / nd — nie wykryto/not detected

Wydajnos¢ alkoholu ze 100 kg analizowanego surowca oznaczano metoda fer-
mentacyjng zgodnie z instrukcjg analityczng CLPR [14], z modyfikacja polegajaca na
zastapieniu hydrolizy kwasowo-termicznej (autoklawowanie) przez hydroliz¢ enzyma-
tyczng skrobi, z uzyciem handlowych amylolitycznych preparatoéw enzymatycznych
pochodzenia mikrobiologicznego firmy Novozymes (Dania) tj.: Termamyl S.C. oraz
SAN Extra. W warunkach podanej metody wydajnos¢ alkoholu ze skrobi wynosi okoto
91 % w stosunku do teoretycznej (71,9 %), czyli ze 100 kg czystej skrobi otrzymuje si¢
65,4 dm’ alkoholu. Wilgotno$¢ analizowanych probek surowcow (materiat zmielony
w miynie laboratoryjnym) oraz zacierdw i wywaréw oznaczano w dwoch powtorze-
niach, z zastosowaniem wagosuszarki firmy RADWAG typ WPS-30.
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Wiyniki i dyskusja

Okreslenie stopnia redukcji stezenia mikotoksyn w probach zacierow i wywarow
pochodzqgcych z procesu technologicznego w gorzelniach stosujgcych technologie BUS

Wyniki badan, dotyczace biodegradacji mikotoksyn w procesie technologicznym
w gorzelniach stosujacych technologie BUS, wykazujg zroznicowanie w zaleznosci od
zaktadu 1 wystepujacych roznic w sposobie obrobki termicznej surowca.

Wyniki oznaczania stezenia mikotoksyn w wywarach podestylacyjnych w gorzel-
ni oznaczonej symbolem ,, T wskazuja, ze czynniki wystepujagce w procesie technolo-
gicznym pozwolity na uzyskanie umiarkowanego efektu redukcji stezenia mikotoksyn
w odniesieniu do DON i FUM (rys. 1). Ze wzgledu na brak zanieczyszczenia surowca
przez OTA i sladowe skazenie aflatoksynami, nie zachodzita mozliwos¢ oszacowania
ewentualnego stopnia redukc;ji stezen tych mikotoksyn.
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Rys. 1. Stezenie mikotoksyn w ziarnie kukurydzy z silosu i w wywarze podestylacyjnym, w gorzelni
17, stosujacej technologie BUS oraz suszenie wywaru w suszarni bebnowej.

Fig. 1.  Concentrations of mycotoxins in maize grain taken from silo and in slop after distillation, in
distillery ,,T” where BUS technology was used and slops were dried in the drum drying device.

Redukcja stezenia DON w wywarze wysuszonym do wilgotnosci 8,39 % (w sto-
sunku do stezenia w surowcu) po procesie suszenia w suszarce bgbnowej ksztattowata
si¢ na poziomie ok. 20 %. Stezenie fumonizyn w suchej masie wywaru wynosito:
FumB,; — 620 ppb, FumB, — 319 ppb, FumB; — 79 ppb (faczne — 931 ppb w $swiezej
masie wywaru; 1017 ppb w suchej masie). Redukcja stezenia fumonizyn w stosunku
do ich stgzenia w surowcu wyniosta ponad 21 %. Stezenie ZEA w wysuszonym wywa-
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rze bylo znaczgco wigksze niz w surowcu wyjsciowym. W przeliczeniu na suchg masg
surowca 1 wywaru wysuszonego wzrost ten byl niemal trzykrotny. W statej frakcji
wywaru po odwirowaniu uzyskano 89 % spadek stezenia fumonizyn wzgledem surow-
ca wyjsciowego. W odniesieniu do DON redukcja stezenia wynosita bezposrednio
w probach surowca i wywaru odwirowanego ok. 75 %. Proces suszenia (zwigzany ze
znaczng redukcja wilgotno$ci) przyczynit si¢ do wzglednego wzrostu stezenia miko-
toksyn. Ponadto po uwzglednieniu faktu, ze skrobia stanowigca ponad 58 % suchej
masy surowca ulega biokonwersji do etanolu i dwutlenku wegla, stezenie mikotoksyn
w wysuszonym wywarze podestylacyjnym w technologii BUS moze by¢ wigksze
W poréwnaniu z surowcem wyjsciowym.

Odmienne wyniki uzyskano w wyniku analizy probek z gorzelni ,,B”, réwniez
stosujacej technologie BUS. Odnotowano wzrost ste¢zenia mikotoksyn w wywarze
podestylacyjnym zwiazany z zachodzaca w trakcie fermentacji biokonwersja skrobi do
etanolu. Znaczne zmiany proporcji sktadnikow w surowcu i wysuszonym wywarze
przyczynity si¢ w efekcie koncowym do relatywnego wzrostu stezenia DON, ZEA
i fumonizyn w wywarze podestylacyjnym (rys. 2).
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Rys. 2. Stgzenie mikotoksyn w kukurydzy suszonej i w wywarze podestylacyjnym, w gorzelni ,,B”,
stosujacej technologie BUS oraz suszenie wywaru z dodatkiem zaggszczonej frakcji ciekle;.

Fig. 2. Concentrations of mycotoxins in dried maize and in slop after distillation, in distillery ,,B” where
BUS technology was used and slops were dried with addition of concentrated liquid fraction.

Mozna sadzi¢, ze roznice w zakresie uzyskanej redukcji stezen mikotoksyn po-
mi¢dzy zaktadami zalezg od sposobu pasteryzacji surowca. W gorzelni ,,B” stosowane
jest podgrzewanie zacieru metoda wymiennikowg (wymiennik przeponowy). Metoda
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ta jest stosunkowo tagodna, co sprawia, ze temperatura zacieru nie przekracza 90 °C.
Nie wystepuje bezposredni kontakt przegrzanej pary wodnej z surowcem. Z kolei
w gorzelni ,,T” stosowany jest przeplywowy system podgrzewania zacieru z uzyciem
strumieniowych podgrzewaczy inzektorowych typu ,,jet-cooker”. W tego typu urza-
dzeniu dochodzi do bezposredniego kontaktu przegrzanej pary wodnej o wysokiej
temperaturze z mieszaning wody i surowca stanowiacej zacier. Jak wykazano we wstg-
pie, obrobka termiczna (obejmujgca oddzialywanie wysokiej temperatury na surowiec)
moze powodowaé redukcje stezenia mikotoksyn [20, 21]. Pewien wplyw na uzyskane
wyniki z gorzelni ,,B” ma réwniez zaggszczanie supernatantu po wirowaniu w wypar-
kach prézniowych i dodawanie otrzymanego syropu do wywaru w trakcie suszenia. Ma
to na celu redukcje ilosci $ciekow i poprawe bilansu wodno-$ciekowego gorzelni. Tym
niemniej we frakcji cieklej moga znajdowac si¢ pewne ilo$ci mikotoksyn, przyczynia-
jac si¢ rowniez do wzrostu ich st¢zenia w wywarze suszonym.

Okreslenie stopnia redukcji stezenia mikotoksyn w probach zacierow i wywarow
pochodzqcych z procesu technologicznego z gorzelni stosujgcej technologie
klasyczng Henze’go

Wyniki badan st¢zenia mikotoksyn na réznych etapach procesu technologicznego
(w produktach posrednich) w gorzelniach stosujacych technologie klasyczna Henze’go
przedstawiono na rys. 3 - 6. Niezaleznie od zaktadu, nalezy podkresli¢ znaczaca reduk-
cj¢ stezen mikotoksyn juz na etapie obrobki zacieru w parniku, z zastosowaniem ob-
robki barotermicznej. Bezposredni kontakt przegrzanej pary wodnej o temp. ok. 150 °C
i ci$nieniu dochodzacym do 5 atmosfer skutkowat zauwazalng redukcja stezen DON,
ZEA i fumonizyn.

Obrobka barotermiczna (parowanie) surowca w gorzelni ,,SY” spowodowata re-
dukcje stezenia DON o ok. 90 % (wyniki przeliczone na sucha mase¢ w celu wyelimi-
nowania efektu rozcienczenia toksyn — co ma miejsce przy sporzadzaniu zacieru —
wskazujg na ich redukcj¢ o ok. 64 %) (rys. 3). Niemal identyczny efekt uzyskano
w gorzelni ,,C”, gdzie w zacierze po pierwszej dobie stwierdzono redukcje st¢zenia
DON o ok. 94 % (rys. 4).

W gorzelni ,,SY” po obrébce barotermicznej redukcja stezenia ZEA w zacierze
1 wywarze byta niemal catkowita. W gorzelni ,,C” (rys. 4) zmniejszenie stezenia ZEA
po pierwszej dobie fermentacji wyniosto ok. 87 %. Jednak w przypadku tej toksyny
nalezy podkresli¢, ze poza obrobka barotermiczng, w pewnym stopniu do redukcji
stezenia mogta przyczyni¢ si¢ rowniez aktywno$¢ metaboliczna mikroflory drozdzo-
wej, prowadzaca do powstawania jej metabolitow tj. a- 1 f-ZOL [29].
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Rys. 3. Stezenie mikotoksyn w kiszonym ziarnie kukurydzy, w zacierach i w wywarze podestylacyj-
nym, w gorzelni ,,SY”, stosujacej technologi¢ klasyczna (metoda Henze’go),

Fig. 3.  Concentrations of mycotoxins in marinated maize grain, in mashes and in slop after distillation,
in distillery ,,SY” where classic technology was used (Henze’s method).

Nie stwierdzono, aby obrobka rozparowanego surowca przy zastosowaniu enzy-
matycznych preparatoéw amylolitycznych pochodzenia mikrobiologicznego powodo-
wala zmiany lub redukcje¢ stezenia badanych mikotoksyn (rys. 3). Po procesie zaciera-
nia (hydrolizie) ich st¢zenia pozostawaty praktycznie na niezmienionym poziomie.

W zaleznos$ci od stezenia w surowcu, catkowicie lub niemal catkowicie i trwale
z procesu technologicznego wyeliminowane zostaly fumonizyny dzigki procesowi
parowania. Podobny efekt redukcji stezenia mikotoksyn stwierdzono rowniez w innych
zaktadach stosujgcych technologie klasyczng z wykorzystaniem parnika Henze’go.
W przypadku wyzszego stezenia poczatkowego fumonizyn w surowcu, ich pozostatos¢
po obrobce barotermicznej byta bardzo niewielka na poziomie ok. 15 ppb. Redukcja
wynosita niemal 99 % po procesie parowaniu i hydrolizie enzymatycznej (rys. 5).

Sam proces fermentacji, z zastosowaniem drozdzy gorzelniczych Saccharomyces
cerevisiae, nie spowodowal zauwazalnej redukcji st¢zenia badanych mikotoksyn
w produktach posrednich przerobu kukurydzy (rys. 3 i 4).
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Rys. 4. Stezenie mikotoksyn w suszonym ziarnie kukurydzy, w zacierach i w wywarze podestylacyj-
nym, w gorzelni ,,C”, stosujacej technologi¢ klasyczny (metoda Henze’go),.

Fig. 5. Concentrations of mycotoxins in dried maize corn, in mashes and in slop after distillation, in
distillery “C” where classic technology was used (Henze’s method).
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Rys. 5. Stezenie mikotoksyn w kiszonym ziarnie kukurydzy i w zacierze, po obrobce barotermicznej
surowca (parnik Henze’go) oraz hydrolizie enzymatycznej skrobi, z zastosowaniem preparatow
amylolitycznych, w gorzelni ,,SL”.

Fig. 4. Concentrations of mycotoxins in marinated maize grain and in mash after barothermal pro-
cessing (Henze’s steamer) and after enzymatic hydrolysis of starch, using amylolitic prepara-
tions, in distillery ,,SL.”.
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Aktywno$¢ mikroflory drozdzowej w zakresie biodegradacji mikotoksyn byta
niezauwazalna. Sg to rezultaty podobne do uzyskanych w technologii BUS. Wplyw na
brak redukcji st¢zenia mikotoksyn na skutek oddziatywania mikroflory drozdzowe;j
w trakcie fermentacji moze potegowaé wystgpowanie w zacierach z technologii Hen-
ze’go szkodliwych produktow reakcji karmelizacji i Maillarda, powstajacych w proce-
sie obrobki barotermicznej surowca [15]. Obecnos¢ substancji szkodliwych w podtozu
fermentacyjnym i1 konieczno$¢ neutralizacji ich toksycznego oddziatywania moze
zmniejszaé efekt redukceji stezenia mikotoksyn przez drozdze w procesach biosorpcji
1 biodegradac;ji.

7000

= 6059
= & 6000
IS vy
&2
= ‘% 5000
7z 2
S S 4000
S g
=g
£ o 3000
o g 2137
2 2000 |
3 E
R 194

5 <20 39

S o =

ZEA ‘ DON FUM ZEA DON FUM
Kukurydza po zbiorze Gorzelnia P SM% 62,89/ | Wywar Gorzelnia P SM% 5,94/ Slop Distillery P
Maize after harvest Distillery P DS% 62,89 DS% 5,94

Rys. 6.  Stezenie mikotoksyn w kukurydzy po zbiorze i w wywarze, po obrobce barotermicznej surowca
(parnik Henze’go), hydrolizie enzymatycznej skrobi z zastosowaniem preparatow amylolitycz-
nych oraz fermentacji, w gorzelni ,,P”.

Fig. 6. Concentrations of mycotoxins in maize grain after harvesting and in mash, after barothermal
processing of raw material (Henze’s steamer), after enzymatic hydrolysis of starch with the use
of amylolytic preparations and fermentation, in distillery ,,P”.

Na rys. 6. przedstawiono bilans DON, ZEA i fumonizyn w surowcu wyjsciowym
o stosunkowo wysokim poziomie zanieczyszczenia oraz ich pozostato$¢ w wywarze
podestylacyjnym (gorzelnia ,,P” stosujgca technologi¢ klasyczng). Po przeliczeniu
stezenia mikotoksyn na suchg mas¢ probek surowca i wywaru stwierdzono redukcje
stezenia mikotoksyn w wywarze wynoszaca odpowiednio, w przypadku ZEA ponad
67 %, DON — 65 % i ok. 80 % w odniesieniu do fumonizyn.

Wykonano dodatkowe bezposrednie zestawienie stgzen mikotoksyn w surowcu
wyjsciowym i wywarach podestylacyjnych uwzgledniajace roznice zawartosci suchej
masy w badanych probkach (rys. 7 - 9). Ze wzgledu na $ladowe skazenie surowca
i wywarow OTA i aflatoksynami pominigto je na wykresach.
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Rys. 7. Zestawienie bilansu st¢zenia ZEA w surowcu i w wywarze podestylacyjnym w gorzelniach
stosujacych technologi¢ BUS i suszenie wywaru (sucha masa wywaru od 85 - 91 %) oraz go-
rzelniach stosujacych technologi¢ klasyczna bez suszenia wywaru (sucha masa wywaru
6-9 %).

Fig. 7. Balance of ZEA concentration in raw material and in slops after distillation, in distilleries apply-
ing BUS technology and slop drying (dry substance of slops ranging from 85 to 91 %) and in
distilleries applying classic technology without drying slops (dry substance of slops: 6 - 9 %).

Z analizy wykresu (rys. 7) wynika, ze w technologii BUS, w ktorej nie jest stoso-
wana obrdbka barotermiczna, nie nalezy oczekiwac redukcji stezenia ZEA. Stwierdzo-
no dodatni bilans tej toksyny w wysuszonym wywarze wzgledem surowca wyjsciowe-
g0. Ze wzgledu na mate skazenie surowca wyjsciowego roOwniez zanieczyszczenic
wywaru ZEA byto niewielkie. W przypadku znacznego st¢zenia tej toksyny w surow-
cu, wzrost skazenia wysuszonego wywaru moze by¢ istotny. W zalezno$ci od zaktadu
1 poziomu zanieczyszczenia surowca redukcja st¢zenia ZEA w wywarze wynosita od
95 - 100 %. Na brak mozliwos$ci uzyskania catkowitej eliminacji ZEA w procesie fer-
mentacji zwracajg uwage rowniez inni autorzy [2].

Na rys. 8. przedstawiono zestawienie obejmujace zmiany stezenia DON w surow-
cuiw wywarach. W technologii BUS, w zaleznosci od zaktadu i wspomnianych wcze-
$niej r6znic w sposobie pasteryzacji zacieru, uzyskano odmienne rezultaty. W gorzelni
,» 17 (strumieniowy pasteryzator typu ,,jet-cooker”) uzyskano ok. 35 % efekt redukcji
stezenia DON w suchej masie wysuszonego wywaru (wzgledem st¢zenia w surowcu).
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Rys. 8. Zestawienie koncowego bilansu stgzenia DON w surowcu i w wywarze podestylacyjnym
w gorzelniach stosujacych technologie BUS i suszenie wywaru (sucha masa wywaru od 85 —
91 %) oraz w gorzelniach stosujacych technologi¢ klasyczng bez suszenia wywaru (sucha masa
wywaru 6 - 9 %).

Fig. 8.  Balance of the final DON concentration in raw material and slops after distillation, in distilleries
applying BUS technology and slop drying (dry substance of slops: 85-91 %) and in distilleries
applying classic technology without drying slops (dry substance of slops: 6 - 9 %).

W gorzelni ,,B” (pasteryzacja wymiennikiem przeponowym), w ktorej stosowano
dodatkowo zawracanie zageszczonej w wyparce cieklej frakcji wywaru, stwierdzono
wzrost stezenia DON w suchej masie wysuszonego wywaru wzgledem surowca o po-
nad 70 %.

W technologii klasycznej redukcja stezen DON w wywarze w stosunku do stgze-
nia w surowcu wahala si¢ w zaleznos$ci od zaktadu i stezenia poczatkowego. Wyzsze-
mu stezeniu DON w surowcu odpowiadala wigksza redukcja stezenia stwierdzona
w wywarze podestylacyjnym wynoszaca §rednio 95 %. Przy nizszych stezeniach DON
w surowcu redukcja wynosita juz tylko ok. 78 %.

Na rys. 9. przedstawiono zestawienie obejmujace zmiany stezenia fumonizyn
w suchej masie probek surowca i wywardéw. W technologii BUS, w zaleznos$ci od za-
ktadu i wspomnianych wczesniej réznic w sposobie pasteryzacji zacieru, uzyskano
rezultaty podobne, jak w przypadku stezenia DON. W gorzelni ,,T”, na skutek stoso-
wania bardziej radykalnej metody obrobki termicznej, uzyskano efekt redukcji stezenia
fumonizyn w wysuszonym wywarze, w przeliczeniu na sucha mas¢ surowca wyjscio-
wego 1 wywaru wyniost ok. 37 %. W gorzelni ,,B” ze wzgledu na opisane wyzej rozni-
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ce technologiczne stwierdzono wzrost st¢zenia fumonizyn w wysuszonym wywarze
wzglgdem surowca.
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Rys. 9. Zestawienie koficowego bilansu st¢zenia fumonizyn w surowcu i w wywarze podestylacyjnym
w gorzelniach stosujacych technologie BUS i suszenie wywaru (sucha masa wywaru 85 - 91 %)
oraz gorzelniach stosujacych technologi¢ klasyczna bez suszenia wywaru (sucha masa wywaru 6
-9 %).

Fig. 9. Balance of the final fumonisins concentration in raw material and in slops after distillation, in
distilleries applying BUS technology and slop drying (dry substance of slops: 85-91%) and in
distilleries applying classic technology without drying slops (dry substance of slops: 6 - 9 %).

W technologii klasycznej redukcja stezen fumonizyn w wywarze w stosunku do
stezenia w surowcu byla niemal catkowita. W dwoch przypadkach stwierdzono w wy-
warze nieznaczne st¢zenie fumonizyn na poziomie 23 - 39 ppb. We wszystkich pro-
bach surowca i wywaru dominujgca fumonizyng byta forma B;.

Whioski

1. W technologii BUS uzyskano maksymalng redukcje stgzenia DON na poziomie
ok. 20 %, a fumonizyn do 21 % (odpowiednio ok. 35 % 1 37 % w przeliczeniu na
suchg mase surowca wyjsciowego i wywaru). Wyjatek stanowi ZEA, ktorego ste-
zenie w wysuszonym wywarze bylo niemal trzykrotnie wigksze niz w surowcu.

2. W technologii BUS, przy umiarkowanej redukcji mikotoksyn w procesie technolo-
gicznym, istnieje realne zagrozenie wzrostu stezenia mikotoksyn w suchej masie
wywaru podestylacyjnego wzgledem ich st¢zenia w surowcu.

3. W wariancie technologii BUS, w ktérym do pasteryzacji zacieru stosuje si¢ prze-
grzang par¢ wodna majaca bezposredni kontakt z surowcem, uzyskano wyzszy
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stopien redukcji DON i fumonizyn, w porownaniu rozwigzaniem wykorzystujacym
ptaszczowe wymienniki ciepta.

W trakcie procesu technologicznego, zardwno w technologii BUS, jak i klasycznej,
nie stwierdzono aktywnos$ci metabolicznej drozdzy przejawiajacej si¢ redukcjg ste-
zenia badanych mikotoksyn w trakcie fermentacji.

W technologii klasycznej obrobka barotermiczna surowca w parniku Henze’go
powoduje znaczaca redukcje stezen DON, ZEA i fumonizyn, wywierajac decydu-
jacy wplyw na ostateczny ujemny bilans st¢zenia tych mikotoksyn w wywarze
przejawiajacy si¢ niemal catkowitg eliminacjg fumonizyn, redukcjag DON w grani-
cach 77 - 97 % 1 ZEA od 95 - 100 %.

Badania wykonano w ramach projektu badawczego wiasnego finansowanego

przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Nr N311 052 31/3420. Praca nau-
kowa finansowana ze srodkow na nauke w latach 2006 - 2009 jako projekt badawczy.
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ASSESSING THE POTENTIAL OF REDUCING MYCOTOXIN CONCENTRATION DURING
THE PRODUCTION PROCESS OF ETHANOL FROM MAIZE GRAIN USING PLS AND
CLASSIC TECHNOLOGY

Summary

The potential of reducing mycotoxin concentrations in maize grain was assessed during the process of
producing ethanol with the application of classic technology (Henze’s steamer) and PLS technology (Pres-
sureless Starch Liberation). The effect of individual operations, processes, and Saccharomyces cerevisiae
yeast on changes in the concentrations of mycotoxins in mashes and slops was analyzed. As for the PSL
technology, the dependence was found between the reduction of mycotoxin concentrations and the method
of how the mash was thermally processed. Owing to “jet-cooker” heaters used, the reduction degree of
mycotoxin concentration was higher and amounted to, at the maximum, ca. 20 % in the case of deoxyniva-
lenol (DON), and up to 21 % in the case of fumonisins (FUM). Alternatively, when plate heat exchangers
were utilized (elimination of contact between water steam and mash), the elimination of mycotoxins was
less effective. In the classic technology, a considerable reduction of concentrations of DON, zearalenone
(ZEA), and FUM was found when a barothermal processing was applied. The final balance of mycotoxin
concentration in this technology showed that FUM were eliminated almost completely, DON at a level
between 77 - 97 %, and ZEA was reduced by about 95 - 100 %. During the fermentation process, no im-
pact of this process with the yeast used was found on the reduction of DON, ZEA, and FUM concentra-
tions. The results obtained when the PLS technology was applied prove that no complete elimination of
mycotoxins should be expected. Under specific conditions, the ZEA concentration in dried slops was
found to be three times as high as in the raw material. Therefore, it is highly advised to control the slops
produced during the processing of raw materials contaminated by mycotoxins, especially when they are
used in feeding animals.

Key words: mycotoxins biodegradation, alcoholic fermentation, ethanol
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OCENA PARAMETROW UTLENIANIA KWASU LINOLOWEGO
Z WYKORZYSTANIEM ROZNICOWEJ KALORYMETRII
SKANINGOWEJ

Streszczenie

Szczegodlng rolg w prawidlowym funkcjonowaniu organizmu cztowieka odgrywaja niezbg¢dne nienasy-
cone kwasy tluszczowe - kwas linolowy i o-linolenowy. Jako kwasy wielonienasycone sa narazone na
utlenianie, na skutek czego traca aktywnos¢ biologiczna. W wyniku ich rozpadu powstaje wiele szkodli-
wych dla zdrowia substancji, tj. pierwotnych i wtérnych produktow reakcji utleniania. Zwiazki te odpo-
wiedzialne sg za powstawanie zjetczalego zapachu i smaku produktow spozywczych. Dlatego tak istotne
jest badanie odpornosci na utlenianie, jako podstawowego wyznacznika przydatnosci zywieniowej i tech-
nologicznej thuszczow.

Zakres pracy obejmowal okreslenie parametrow termokinetycznych kwasu linolowego z wykorzysta-
niem testu réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz oceng¢ stabilnosci oksydatywnej badanego kwasu.
W badaniach wykorzystano dynamiczng opcj¢ pracy aparatu DSC, stosujac nastepujace szybkosci ogrze-
wania probek: 4 K/min; 5 K/min; 7,5 K/min; 10 K/min; 12,5 K/min; 15 K/min. Pomiary nieizotermiczne-
go utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem skaningowego kalorymetru réznicowego pozwoli-
ly na sprawne wyznaczenie energii aktywacji, czynnika przedpotggowego oraz statej szybkosci reakcji.

Stowa kluczowe: wiclonienasycone kwasy thuszczowe, parametry termokinetyczne, stabilno$¢ termo-
oksydatywna, r6znicowa kalorymetria skaningowa

Wprowadzenie

Wielonienasycone kwasy thuszczowe (PUFA) nalezg do niezbednych sktadnikow
odzywczych, sa potrzebne do prawidlowego rozwoju i funkcjonowania organizmu.
Wsréd nich szczegélne miejsce zajmuja niezbgdne nienasycone kwasy tluszczowe
(NNKT) — kwas linolowy (n-6) i a-linolenowy (n-3) [2, 16]. Kwasy te odgrywaja waz-
ng role jako material budulcowy i energetyczny oraz uczestnicza w procesach metabo-
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licznych. Organizm czlowieka, ze wzglgdu na brak odpowiednich uktadéw enzyma-
tycznych, nie potrafi ich syntezowa¢, dlatego musza by¢ dostarczane z zywnoscig.

Kwasy wielonienasycone sg szczego6lnie narazone na utlenianie, na skutek czego
tracg wlasciwosci biologiczne kwasow niezbednych. Szybkos¢ i kierunek ich utlenia-
nia zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od temperatury stosowanej podczas procesow
i operacji technologicznych oraz warunkéw przechowywania. W wyniku procesow
oksydacyjnych powstaje wiele szkodliwych dla zdrowia substancji, tj. pierwotne
i wtorne produkty reakcji utleniania: wodoronadtlenki, ketony, aldehydy, produkty
polimeryzacji, izomeryzacji oraz cyklizacji. Niektore z nich sg odpowiedzialne za po-
wstawanie zjetczalego, niepozadanego zapachu i smaku zywnosci [2, 15]. Nalezg do
nich niskoczasteczkowe substancje lotne, przede wszystkim krotkotancuchowe aldehy-
dy oraz powstajace z nich wskutek utleniania kwasy.

Nadtlenki i rodniki, tworzace si¢ w wyniku oksydatywnych przemian lipidow,
powoduja degradacje wielu zawartych w zZywnoS$ci witamin; sg przyczyng niekorzyst-
nych i nieakceptowanych przez konsumentoéw zmian sensorycznych oraz biorg udziat
w procesach kancerogenezy, mutagenezy, stanowigc zagrozenie dla zdrowia czlowie-
ka. Moga reagowa¢ z innymi sktadnikami zywnosci, zmniejszajac jej warto$¢ odzyw-
cza. Dotyczy to zwlaszcza bialek. Aminokwasami najbardziej podatnymi na uszkodze-
nie sg lizyna i aminokwasy zawierajace siarke [5]. Ich straty majg zasadnicze znacze-
nie, gdyz sg to aminokwasy egzogenne i zmniejszenie ich zawarto$ci istotnie ogranicza
warto$¢ odzywcza biatka spozywanych produktow. Badania nad oddziatywaniem po-
wstalych w wyniku utlenienia kwasu linolowego nadtlenkow z biatkami rybonukleazy,
trypsyny i pepsyny wykazaty znaczne straty cennych aminokwasow (metioniny, lizy-
ny, cystyny) [4, 6]. Istotne jest zatem badanie m.in. odporno$ci na utlenianie jako pod-
stawowego wyznacznika przydatno$ci zywieniowej i technologicznej thuszczow.

Celem pracy bylo okreslenie parametrow termokinetycznych kwasu linolowego,
a takze ocena jego stabilnosci oksydatywnej z wykorzystaniem testu roznicowej kalo-
rymetrii skaningowej.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byl kwas Z,Z-oktadeka-9,12-dienowy (linolowy 18:2) (Sig-
ma, o czystosci > 99 %). W pracy okreslano parametry termokinetyczne kwasu linolo-
wego, a takze oceniano jego stabilno$¢ termokinetyczng. W tym celu stosowano ska-
ningowy kalorymetr ré6znicowy — DSC (ang. Differential Scanning Calorimeter), Q200,
TA Instruments. Aparat skalibrowano przy uzyciu czystego indu. Warunki przeprowa-
dzenia do$wiadczenia ustalono na podstawie danych literaturowych [7, 9]. Masa bada-
nych probek wynosita 3 - 4 mg. Utlenianie probek zwigzku przeprowadzano w atmos-
ferze tlenu w zakresie temperatury: 30 - 250 °C. W badaniach wykorzystano dyna-
miczna opcje pracy aparatu, stosujac nastepujace szybkosci ogrzewania probek (5)
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[K/min]: 4; 5; 7,5; 10; 12,5; 15. Kazdy pomiar wykonano dwukrotnie. Na podstawie
uzyskanych termograméw okreslano: temperature ekstrapolowanego poczatku utlenia-
nia — temperatura onset (7,,), w ktdrej uktad osigga staly stopien przereagowania oraz
maksymalng temperatur¢ utleniania, odpowiadajacg wartosci maksimum piku (7).
Energi¢ aktywacji (E,), czynnik przedpotegowy (Z) oraz stalg szybkosci reakcji utle-
niania (k) kwasu linolowego wyznaczano metodg Ozawy - Flynna - Walla [3, 14].

Wyniki i dyskusja

Pomiary nieizotermicznego utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem
skaningowego kalorymetru réznicowego pozwolitly na wyznaczenie energii aktywacji,
czynnika przedwyktadniczego oraz stalej szybkosci reakcji. Rejestrowano powtarzalne
parametry, tj. temperatur¢ ekstrapolowanego poczatku utleniania (7,,) oraz temperatu-
r¢ odpowiadajacg maksimum piku (7,,.), z uwzglgdnieniem 6 szybko$ci ogrzewania.
Uzyskane warto$ci przedstawiono w tab. 1.

Tabela |

Parametry 7, i 7, uzyskane dla szesciu szybkos$ci ogrzewania probki w procesach termoutleniania
kwasu linolowego.

Parameters 7,, and 7, obtained for six rates of heating sample during the thermo-oxidative processes of
linoleic acid.

Szybkosé 7, Ty
Rodzaj probki ogrzewania
Type of sample Heating.rates °C] (K] [°C] (K]
[K/min]

4 101,89 375,04 133,36 406,51
5 105,71 378,86 139,55 412,70
Kwas linolowy 7,5 112,49 385,64 151,14 424,29
Linoleic acid 10 119,27 392,42 162,39 435,54
12,5 122,93 396,08 169,44 442,59
15 126,62 399,77 174,90 448,05

Wyniki uzyskane w tescie DSC wykazaty istotny wpltyw szybkosci ogrzewania
probek na zarejestrowane warto$ci temperatury rozpoczgcia procesu utleniania oraz
maksymalnej temperatury utleniania. Wraz ze wzrostem szybkos$ci utleniania rosla
warto$¢ temperatury 7,, i T,... W ustalonych warunkach prowadzenia procesu szyb-
ko$¢ ogrzewania probki byta stala, zatem uzyskane wartosci temperatury, charaktery-
styczne dla danego uktadu, mogty by¢ uznane jako parametry réznicujace odpornosc
kwasu linolowego na rozktad termoutleniajgcy. Wartosci temperatury 7,, i T, UZy-
skane przy roznych warto$ciach wzrostu szybko$ci ogrzewania probki odpowiadaty
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stalemu stopniowi przereagowania i dlatego moglty by¢ wykorzystane do obliczenia
parametréw kinetycznych.

Wykorzystujgc wartosci temperatury 7,, oraz T,. kwasu linolowego, a takze
szybko$¢ ogrzewania probki sporzadzono wykresy przedstawiajgce zaleznos¢ logaryt-
mu szybkosci ogrzewania (log ) od odwrotnosci temperatury (1/7,,; 1/T,..) (rys. 1
12).

Przedstawione na rys. 1. 1 2. zalezno$ci mozna przedstawi¢ w postaci rdwnania
regresji typu:

log B=a(1/T,, lub 1/Tpe) + b (1)

gdzie: f - szybko$¢ ogrzewania, a - wspotczynnik kierunkowy prostej, b - wspolczyn-
nik przesunigcia prostej, 7' - temperatura [K].
Wspolczynnik kierunkowy wyznaczony z rownania (1):

a = (dlog p/dT") )

zostat uzyty do obliczenia wartosci energii aktywacji.
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Rys. 1. Temperaturowe przesunigcie onset w zaleznosci od logarytmu szybkosci ogrzewania termoutle-
niajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 1. Temperature shift of the onset depending on the logarithm of heating rate of the thermo-
oxidative decomposition of linoleic acid.
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Rys. 2. Temperaturowe przesunigcie maksimum piku w zaleznosci od logarytmu szybkos$ci ogrzewania
termoutleniajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 2. Temperature shift of the peak maximum depending on the logarithm of heating rate of the ther-
mo-oxidative decomposition of linoleic acid.

Jezeli temperatura maksymalna wzrasta w sposob liniowy, wtedy do wyznaczenia
energii aktywacji E, oraz wspotczynnika przedpotegowego Z mozna stosowaé metode
Ozawy - Flynna - Walla. Wykorzystujac temperature, w ktorej uktad osiagnat staty
stopien przereagowania (7,,, T,.) obliczono przyblizong warto$¢ energii aktywacji
korzystajac z rownania:

dl
B, - 2.19R 1088 3)
d(1/T)
Natomiast wspdlczynnik przedpotggowy obliczono z zaleznosci:
E

RT
7= ﬂE—i )
RT

Uzyskane w wyniku obliczen kinetyczne parametry opisujace termoutleniajacy
rozktad kwasu linolowego przedstawiono w tab. 2. Wysokie wspotczynniki determina-
cji (R?) wskazuja, ze otrzymane linie trendu pokrywaja si¢ prawie w 100 % z punktami
otrzymanymi podczas badan. Réwnie wysoki wspotczynnik determinacji uzyskali Ka-

sprzycka-Guttman [7], Kowalski [9] i Litwinienko [13].
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Tabela 2

Statystyczne i kinetyczne parametry charakteryzujace termoutleniajacy rozktad kwasu linolowego.
Statistical and kinetic parameters characterizing thermal-oxidative decomposition of linoleic acid.

Parametr Wartosci liczone z 7, Wartosci liczone z 7,
Parameter T,, based values Tnax based values
-3445,1 -2469,1
9,79 6,68
R? 0,99 0,99
E ia akt ji [k 1
ne.rgla‘a ywacji [kJ/mol] 62.72 44,95
Activation energy [kJ/mol]
Wspotczynnik przedpotegowy Z 1.7x10° 1.83x10°

Z — Pre-exponential factor

Po uzyskaniu warto$ci E, oraz Z, korzystajagc z rownania Arrheniusa, obliczono
wartosci stalych szybkosci reakeji k:
k=Zexp (-E,/RT) &)
gdzie: Z - wspotczynnik przedpotegowy, E, - energia aktywacji, R - stata gazowa, T -
temperatura [K].
Nastepnie korzystajac z rOwnania:
tip =In2/k (6)
wyznaczono potowkowe czasy reakcji. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.

Uzyskana warto$¢ E, obliczona przy osiggnigciu temperatury onset w przypadku
kwasu linolowego wyniosta 62,72 kJ/mol i byta zacznie nizsza od energii kwasu laury-
nowego (118,7 kJ/mol) i oleinowego (88,4 kJ/mol) oraz nieco wyzsza od energii kwasu
linolenowego (60,3 kJ/mol) [11, 12, 13].

W przypadku kwasu linolowego energia aktywacji obliczona przy osiggnigciu
temperatury onset miala wyzsza wartos$¢ (62,72 kJ/mol) niz przy uzyskaniu temperatu-
ry maksymalnej (44,95 kJ/mol). Podobng zalezno$¢ wspodtczynnikéw przedpotego-
wych wykazali Litwinienko i wsp. [11, 12] w badaniach z wykorzystaniem nasyconych
1 nienasyconych kwasow thuszczowych oraz ich estrow. Wykazali rdwniez wyzsza
warto$¢ energii aktywacji wyznaczonej przy uzyskaniu temperatury onset niz przy
uzyskaniu temperatury maksymalnej. Przyktadowo energia aktywacji kwasu oleinowe-
go wynosilta przy T,, 88,4 kJ/mol, natomiast przy uzyskaniu T, 74,5 kJ/mol; w przy-
padku kwasu laurynowego odpowiednio 118,7 kJ/mol i 80,2 kJ/mol. Wptyw na uzy-
skane roznice warto$ci energii aktywacji wyznaczonej przy uzyskaniu temperatury
onset oraz przy uzyskaniu temperatury maksymalnej moze mie¢ mechanizm reakcji
autooksydacji. W procesach inicjacji i propagacji tworza si¢ pierwsze produkty utle-
niania, zatem wymagany jest duzy naklad energetyczny [1, 11].
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Rys. 3. Zaleznos¢ statej szybkosci reakeji (k) i potowkowego czasu reakcji (t;,) od temperatury termou-
tleniajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 3. Dependency of reaction-rate constant (k) and half — time (t;,) on temperature of thermal-oxidative
decomposition of linoleic acid.

Uzyskane wartosci k §wiadcza o tym, ze utlenianie kwasu linolowego jest reakcja
pierwszego rz¢du. Z dostgpnych danych literaturowych wynika, ze w ustalonych wa-
runkach inicjacji procesy utleniania thuszczow sa reakcjami pierwszego rzedu [8, 9].
Obliczona stata szybko$ci k kwasu linolowego przy uzyskaniu temp. 100 °C
(373,15 K) wyniosta 2,65x10" min"'. Kowalski [10], analizujac olej rzepakowy i sto-
necznikowy, uzyskal wartosci k wynoszace odpowiednio 1,04x10> min' oraz
1,98%107 min™.

Na podstawie otrzymanych wartos$ci energii aktywacji, czynnika przedpotegowe-
go oraz statej szybkosci reakcji mozna wnioskowac o niskiej stabilnosci oksydatywnej
kwasu linolowego.

Whioski

1. Pomiary nieizotermicznego utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem
skaningowego kalorymetru réznicowego pozwolily na sprawne wyznaczenie ener-
gii aktywacji, czynnika przedpotggowego oraz statej szybkosci reakc;ji.
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2.

Obliczona energia aktywacji kwasu linolowego przy uzyskaniu temperatury onset
osiggneta wyzszg warto$¢ niz przy uzyskaniu temperatury maksymalnej. Podobng
zalezno$¢ uzyskano w odniesieniu do wspoétczynnikdéw przedpotegowych.

Warto$ci energii aktywacji, czynnika przedpotegowego oraz statej szybkos$ci reak-
¢ji wskazujg na niska stabilno$ci termooksydatywna kwasu linolowego.

Literatura

Choe E., Min D.B.: Mechanisms and factors for edible oil oxidation. Comp. Rev. Food Sci. Food
Safety, 2006, 5, 169 - 186.

Drozdowski B.: Lipidy. Charakterystyka ogdlna ttuszczéw jadalnych. W: Chemia zywnosci, sacha-
rydy, lipidy, biatka — pod red. Z.E. Sikorskiego. Wyd. V. WNT, Warszawa 2007.

Flynn J.H., Wall L.A.: A quick direct method for determination of activation energy from thermo-
gravimetric data. J. Polym. Sci. B, Polym. Lett., 1966, 4, 323-328.

Friedman M.: Nutrional value of proteins from different food sources. J. Agric. Food Chemistry,
1996, 44, 6-9.

He$ M., Korczak J., Gorecka D., Gramza A., Jedrusek-Golinska A.: Stopien oddziatlywania produk-
tow utleniania thuszczu na zmiany ilosciowe dostgpnej lizyny i metioniny w uktadach modelowych
o zréznicowanym odczynie srodowiska. Bromat. Chem. Toksykol., 2005, Supl., 455-460.

Kanner J.: Oxidative processes in meat and meat products: quality implications. Meat Sci., 1994, 36,
169-189.

Kasprzycka-Guttman T., Jarosz-Jarszewska M., Litwinienko G.: Specific heats and kinetic parame-
ters of thermo-oxidative decomposition of peanut oil. Thermochim. Acta, 1995, 250, 197-205.
Kowalski B.: Thermoanalitical investigations of edible oils and fats. I. Kinetics of thermal-oxidative
decomposition of rapeseed oil. Acta Alimen. Pol., 1988, 14, 195-206.

Kowalski B.: Termokinetyczna analiza utleniania olejow i tluszczoéw jadalnych. Praca habilitacyjna,
Wyd. SGGW, Warszawa 1994, ss. 24-59.

Kowalski B., Ratusz K., Kowalska D., Bekas W.: Determination of the oxidative stability of vegeta-
ble oils by Differential Scanning Calorimetry and Rancimat methods. Eur. J. Lipid Sci. Technol.,
2004, 106, 165-169.

Litwinienko G., Daniluk A., Kasprzycka-Guttman T.: Study on autoxidation kinetics of fats by
differential scanning calorimetry. 1. Saturated C12-C18 fatty acids and their esters. Ind. Eng. Chem.
Res., 2000, 39, 7-12.

Litwinienko G., Kasprzycka-Guttman T.: Study on autoxidation kinetics of fat components by dif-
ferential scanning calorimetry. 2. Unsaturated fatty acids and their esters. Ind. Eng. Chem. Res.,
2000, 39, 13-17.

Litwinienko G.: Autoxidation of unsaturated fatty acids and their esters. J. Therm. Anal. Calorim.,
2001, 65, 639-646.

Ozawa T.: Kinetic analysis of derivative curves in thermal analysis. J. Therm. Anal., 1970, 2, 301-
324.

Pokorny J., Davidek J., Chocholata V., Panek J., Bulantova H., Janitz W., Valentova H., Viereclova
M.: Interaction of oxidized ethyl linoleate with collagen. Nahrung, 1990, 34, 159-169.

Ziemlanski S., Budzynska-Topolowska J.: Thuszcze pozywienia i lipidy ustrojowe. Wyd. Nauk.
PWN, Warszawa 1991.



114 Agata Gorska, Ewa Ostrowska-Ligeza, Magdalena Wirkowska, Joanna Brys

ASSESSMENT OF LINOLEIC ACID OXIDATION PARAMETERS USING DIFFERENTIAL
SCANNING CALORIMETRY

Summary

Essential unsaturated fatty acids: linoleic and a-linolenic play a specific role in the proper functioning
of human body. As polyunsaturated acids, they are exposed to oxidation, and, as a result, they loose their
biological activity. As a consequence of their degradation, many health-destructive substances are formed,
i.e. the primary and secondary oxidation products. Those compounds are responsible for the rancid smell
and taste of food products. Therefore, it is so important to assess the oxidative stability since it is the main
indicator of the wholesomeness and technological usefulness of fats.

The scope of the paper included the determination of thermo-kinetic parameters of linoleic acid using
a differential scanning calorimetry test, as well as the assessment of oxidative stability of the acid ana-
lyzed. A dynamic option of DSC apparatus was used in the analysis and the following rates of heating
samples were applied: 4 K/min; 5 K/min; 7.5 K/min; 12.5 K/min; 15 K/min. The non-isothermal process
of linoleic acid oxidation was measured using a differential scanning calorimeter; owing to this, it was
possible to efficiently determine the activation energy, pre-exponential factor, and the reaction-rate con-
stant.

Key words: polyunsaturated fatty acids, thermo-kinetic parameters, thermo-oxidative stability, and differ-
ential scanning calorimetry
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STABILNOSC TERMICZNA KOMPLEKSOW INKLUZYJNYCH
KWASU LINOLOWEGO Z B-CYKLODEKSTRYNA

Streszczenie

Kwas linolowy, jako kwas wielonienasycony, jest szczegdlnie narazony na niekorzystne przemiany
zwigzane z utlenianiem. W wyniku proceséw oksydacyjnych powstaje wiele szkodliwych dla zdrowia
substancji, tj. pierwotne i wtorne produkty reakcji utleniania. Niektore z nich sa odpowiedzialne za po-
wstawanie zjelczatego, niepozadanego zapachu i smaku zywnosci. Istnieje zatem potrzeba poszukiwania
skutecznych metod poprawiajacych stabilno$¢ oksydatywna polienowych kwasoéw thuszczowych i jedno-
cze$nie korzystnie wptywajacych na jakos¢ spozywanych thuszczow.

W pracy wykorzystano zdolnos¢ B-cyklodekstryny do tworzenia komplekséw typu ,,gospodarz-gosé”
z innymi zwigzkami. Badania potwierdzily mozliwo$¢ utworzenia trwatych kompleksow inkluzyjnych
pomigdzy kwasem linolowym a B-cyklodekstryng. Uzyskane wyniki dot. probek przetrzymywanych
w wysokiej temperaturze wykazaly znaczna poprawe stabilnosci kwasu linolowego w postaci kompleksu
z B-cyklodekstryng w poréwnaniu z kwasem linolowym niezwigzanym w kompleks, w przypadku ktorego
zaobserwowano znaczne ilosci produktow degradacji badanego kwasu polienowego.

Stowa kluczowe: : wielonienasycone kwasy ttuszczowe, B-cyklodekstryna, kompleksy inkluzyjne, stabil-
nos¢ termooksydatywna

Wprowadzenie

Niezbedne nienasycone kwasy tluszczowe (NNKT) — kwas linolowy (n-6)
i a-linolenowy (n-3) [1, 17] — odgrywaja istotng role w prawidtowym funkcjonowaniu
organizmu. Ze wzgledu na obecno$¢ w swojej strukturze wigzan podwdjnych tatwo
ulegajg niekorzystnym, ze wzgledéw zdrowotnych i zywieniowych, reakcjom utlenia-
nia, tracgc niejednokrotnie wtasciwosci biologiczne kwasow niezbednych [4, 5].

Wysoka podatnos¢ kwaséw nienasyconych na procesy utleniania stanowi wy-
zwanie do poszukiwania skutecznych metod poprawiajacych ich stabilnos¢ oksyda-

Dr A. Gorska, dr inz. E. Ostrowska-Ligeza, dr inz. M. Wirkowska, dr inz. J. Brys, Katedra Chemii,
Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
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tywna, np. poprzez odizolowanie od niekorzystnego dziatania czynnikow zewnetrz-
nych. Mozliwosci takie stwarzajg cyklodekstryny. Cyklodekstryny majg ksztatt toroi-
dalnych pierécieni, ktorych wewnetrzna $rednica wynosi: a-cyklodekstryny — 4,5 A, B-
cyklodekstryny — 7,0 A, y-cyklodekstryny — 8,5 A. Dzieki réznym rozmiarom wnek
cyklodekstryne cechuje selektywnos$¢ kompleksowania. Pierwszorzedowe, zwigzane
z atomem C-6 glukozy grupy hydroksylowe znajdujg si¢ po zewne¢trznej stronie pier-
Scienia, a drugorzedowe grupy hydroksylowe, potaczone z atomem C-2 i C-3 glukozy
umiejscowione sa po wewnetrznej stronie torusa (rys. 1). Istotng konsekwencja takiej
budowy jest niepolarny charakter wnetrza pier§cienia, wynikajacy z obecnosci hydro-
fobowych grup C-H oraz glikozydowych atoméw tlenu. Warstwa zewnetrzna jest na-
tomiast hydrofilowa, co powoduje dobrg rozpuszczalnos¢ cyklodekstryn w wodzie [3].
Charakterystyczny uktad czgsteczki pozwala im na tworzenie komplekséw inkluzy;j-
nych z wieloma jonami oraz zwigzkami w celu ochrony i stabilizacji substancji czulych
na dziatanie wilgoci, $wiatta, temperatury lub tlenu [3, 12]. Proces ten moze zachodzi¢
zardOwno w roztworze wodnym, jak i w fazie statej. Umozliwia to powstawanie zrozni-
cowanych w sktadzie kompleksow o szerokim zastosowaniu w wielu dziedzinach,
m.in. w przemysle spozywczym [2, 7, 8, 10, 11, 14]. Wytworzenie kompleksu inklu-
zyjnego pomigdzy B-cyklodekstryng a zwigzkami niestabilnymi, zawierajgcymi sktad-
niki lotne i podatne na utlenianie, np. zwigzki siarkoorganiczne, aldehydy, nienasycone
kwasy tluszczowe, barwniki, aromaty znacznie poprawia stabilnos¢ produktu [3, 6, 13,
15].

Rys. 1. Budowa czasteczki B-cyklodekstryny.
Fig.l.  Structure of B-cyclodextrin.

Cyklodekstryny sa zwigzkami nietoksycznymi, niewchtanianymi w goérnym od-
cinku przewodu pokarmowego, a do ich calkowitego rozktadu dochodzi w okreznicy.
Istotne jest rowniez, ze B-cyklodekstryna od 1998 r. znajduje si¢ na liscie produktow
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GRAS (ang. generally recognized as safe) jako $rodek catkowicie bezpieczny w stoso-
waniu [16].

Celem pracy bylo wykorzystanie zdolnosci [-cyklodekstryny do utworzenia
kompleksu typu ,,gospodarz-gos$¢” z kwasem linolowym o wyzszej odpornosci na utle-
nianie.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byl kwas Z,Z-oktadeka-9,12-dienowy (linolowy 18:2) (Sig-
ma, o czystosci > 99 %) oraz jego kompleks inkluzyjny z B-cyklodekstryna.

Badania obejmowaly synteze komplekséw inkluzyjnych kwasu linolowego
z B-cyklodekstryng w stosunku molowym kwas linolowy/B-cyklodekstryna — 1 : 1; 1 :
2; 1 : 3. W tym celu odwazano odpowiednio 1136 mg, 2279 mg, 3408 mg
B-cylodekstryny, rozpuszczano w wodzie o temp. 50 °C, a nastegpnie dodawano 280 mg
kwasu linolowego rozpuszczonego w minimalnej ilosci etanolu. Roztwoér mieszano
30 min w temp. 50 °C, stopniowo ozigbiano do temp. 20 °C, a nastgpnie przetrzymano
przez 24 h w chlodziarce w celu zwigkszenia wydajnosci. Powstaty osad odsaczano,
przemywano niewielkg ilo$cig etanolu i suszono prézniowo. Powstanie kompleksow
potwierdzano na podstawie ksztattu krzywych DSC. Analiz¢ termiczng uzyskanych
potaczen prowadzono przy uzyciu skaningowego kalorymetru réznicowego DSC,
Q200, TA Instruments, ogrzewajac probki w zakresie temperatury od -50 do 200 °C
z szybkos$cig 5°C/min. Pomiary wykonywano przy uzyciu azotu. W wyniku pomiaréw
uzyskano termogramy przeptywu ciepta [W/g] w zaleznosci od temperatury [°C].

W celu zbadania stabilnosci powstatych polgczen inkluzyjnych, kwas linolowy
oraz kompleksy kwas linolowy/B-cyklodekstryna przetrzymywano w temp. 100 °C
przez 2 h w suszarce, w obecnosci powietrza oraz pod normalnym cisnieniem. Probke
wyodrebniano z B-cyklodekstryny poprzez ekstrakcje heksanem. Zawartos¢ kwasu
linolowego oraz produktow jego utlenienia w ogrzewanych probkach oznaczano
z wykorzystaniem techniki GC MS po uprzednim przeprowadzeniu w estry metylowe
wedlug PN-EN ISO 5509 [9]. Uzyto aparatu GC MS firmy Agilent Technologies
7890A/5975C, wyposazonego w dozownik split/splitless oraz kolumng typu HP-5MS.
Rozdzial chromatograficzny prowadzono w rampie temperaturowym kolumny w za-
kresie 60 - 260 °C. Wyniki analizy jako$ciowej uzyskano na podstawie baz danych
widm masowych NIST i Wiley. Wyniki analizy ilosciowej przedstawiono jako procent
pola powierzchni wszystkich pikow na chromatogramie.
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Wryniki i dyskusja

W celu poprawy stabilnosci oksydatywnej kwasu linolowego wykorzystano zdol-
nos$¢ B-cyklodekstryny do tworzenia kompleksow typu ,.gospodarz-go$¢” z innymi
zwigzkami.

Otrzymano kompleksy inkluzyjne w stosunku molowym kwas linolowy/
B-cyklodekstryna — 1 : 1; 1 : 2; 1 : 3 z wydajnoscig odpowiednio 70, 74 i 68 %. Po-
wstanie komplekséw potwierdzono na podstawie ksztattu krzywych DSC (rys. 2).

——beta-cyklodekstryna - 1
—— kompleks beta-cyklodekstryna - kwas linolowy 1:1 - 2

kompleks beta-cyklodekstryna - kwas linolowy 2:1 - 3

——kompleks beta-cyklodekstryna - kwas linolowy 3:1 - 4

g]

Przeplyw ciepla [W/g]
Heat flow [W/,
(=]
3%
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Temperatura [°C]

Rys. 2. Krzywe DSC B-cyklodekstryny i jej kompleksow z kwasem linolowym.
Fig.2. DSC curves of B — cyclodextrin and its complexes with linoleic acid.

Wyniki uzyskane w przypadku probek przetrzymywanych w wysokiej temperatu-
rze wykazaly znaczng poprawe stabilnosci kwasu linolowego w postaci kompleksu
z B-cyklodekstryng w poréwnaniu z kwasem linolowym niezwigzanym w kompleks,
w przypadku ktorego zaobserwowano znaczne ilosci produktow degradacji badanego
kwasu polienowego (rys. 3, tab. 1). Szczegdlng trwaloscig wyrdzniat si¢ kompleks
kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 : 2 (rys. 41 5).

Zawartos¢ kwasu linolowego (C 18:2) w probce wyizolowanej z B-cyklo-
dekstryny (z kompleksu 1:2) wynosita 91,51 %, stwierdzono rowniez obecno$¢ kwasu
oleinowego (C 18:1), kwasu heksadekanowego (C 16:0) oraz Z,E, E-oktadeka-9,11,13-
trienowego 1 jego izomerdw geometrycznych. W prébkach wyizolowanych
z kompleksow kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 : 1 oraz 1 : 3 stwierdzono odpowied-
nio 70,09 1 75,90 % zawarto$¢ kwasu linolowego (rys. 5). Analiza chromatograficzna
probek wykazata obecno$¢ kwasu oleinowego, kwasu heksadekanowego, oktadekano-
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wego oraz Z,E,E-oktadeka-9,11,13-trienowego i jego izomerow. W wyniku utleniania
kwasu linolowego powstaty rowniez produkty cyklizacji (pochodne furanu, cyklopen-
tanu).
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Rys. 3. Chromatogram obrazujacy produkty rozkladu kwasu linolowego (niezwigzanego w kompleks
z B-cyklodekstryna).

Fig. 3. Chromatogram representing products of linoleic acid degradation (non-encapsulated in
B-cyclodextrin).
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Rys. 4. Chromatogram obrazujacy produkty rozkladu kwasu linolowego (w postaci kompleksu
z B-cyklodekstryng 1:2).

Fig. 4. Chromatogram representing products of linoleic acid degradation (in the form of a complex with
B-cyclodextrin 1:2).

W probee niezwigzane] w kompleks zidentyfikowano znacznie mniejszg zawar-
tos¢ kwasu linolowego (67,84 %) (rys. 5), szczeg6lnie w pordwnaniu z charakteryzujg-
cym si¢ najwyzsza stabilno$cig kompleksem kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 : 2,
oraz liczne produkty powstate w wyniku reakcji utleniania (tab. 1, rys. 3 i 5). Nieko-
rzystna jest obecnos¢ niskoczasteczkowych substancji lotnych, przede wszystkim krot-
kotancuchowych aldehydow oraz powstajacych z nich wskutek utleniania kwasow
odpowiedzialnych za powstawanie zjelczatego, niepozadanego zapachu i smaku zyw-
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nosci. Istotne jest, ze zwigzki te cechuje szczegdlnie niski prog wrazliwosci sensorycz-
nej [1, 5]. Badania wykazaly wyzsza zawarto$¢ tych zwigzkéw w probkach niezwigza-
nych w kompleks z B-cyklodekstryng (4,47 %) w poréwnaniu z probkami wyizolowa-
nymi z kompleksow kwas linolowy/B-cyklodekstryna. Szczegolnie malg zawartoscia
krotkotancuchowych aldehydow oraz powstajacych z nich wskutek utleniania kwasow
(1,95 %) charakteryzuje si¢ probka o najwyzszej stabilno$ci — kwas linolowy/
B-cyklodekstryna 1 : 2 (rys. 5).

Tabela 1

Glowne produkty rozktadu kwasu linolowego przetrzymywanego w t = 100 °C (niezwigzanego w kom-
pleks z B-cyklodekstryna).

Major degradation products of linoleic acid kept at a temperature of t = 100 °C (non-encapsulated in
B-cyclodextrin).

Nr Produkt Zawarto$¢ [%] Czas retencji [min]
No Product Content [%] Retention time [min.]

L kwas heks?nowy (ester metylowy) 0.07 4.60
hexanoic acid (methyl ester)

heksanal (acetal dimetylowy)

0,41 5,79
hexanal (dimethyl acetal)

kwas oktanowy (ester metylowy) 0.38 0.43
octanoic acid (methyl ester) ’ ’

4 aldehyd malonowy (diacetal dimetylowy) 0.10 1322
' malonaldehyde (bis (dimethyl acetal)) ’ ’

heptanal (acetal dimetylowy)

5. 0,12 15,52
heptanal (dimethyl acetal) ’ ’
6. kwas 9—0ks0n0n?n0vs{y (ester metylowy) 0.74 17.55
9-oxononanoic acid (methyl ester)
7 kwas 6,6 — dimetoksyoktanowy (ester metylowy) 0.13 19.13
' 6,6-dimetoxyoctanoic acid (methyl ester) ’ ’
8. kwas nonanediowy (ester dimetylowy) 0.34 2031

nonanedioic acid (dimethyl ester)

9. nonanal (ace‘tal dimetylowy) 1.87 21,49
nonanal (dimethyl acetal)

5,5-dimetoksypentanal

10. .
5,5-dimetoxypentanal

0,11 23,72

1. oktanal (acetal dimetylowy) 0.20 27,55

octanal (dimethyl acetal)

2. kwas heksadek?mov&./y (ester metylowy) 0.17 2838
hexadecanoic acid (methyl ester)
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c.d. Tab. 1

13.

kwas Z,Z-oktadeka-9,12-dienowy (linolowy)
(ester metylowy)
9,12-octadecadienoic acid (Z, Z) (linoleic)
(methyl ester)

67,84 31,83

14.

kwas oktadekanowy (ester metylowy)

0,13 32,16
octadecanoic acid (methyl ester)

15.

kwas Z,E,E-oktadeka-9,11,13-trienowy
(ester metylowy)
9,11,13-octadecatrienoic acid (Z,E,E)
(methyl ester)

0,72 34,90

16.

inne produkty utleniania, w tym produkty
cyklizacji, izomeryzacji
other oxidation products, including cyclization
and isomerisation products

26,84 35,17-38,69

Sktad badanej probki
Composition of sample analyzed

Rys. 5.

Fig. 5.

=
o
o

60

40

20

o

1 2 3 4

Badana probka
Sample analyzed

Blkwas linolowy / linoleic acid

Opozostate produkty utleniania, w tym produkty cyklizacji i izomeryzacji / other oxidation products
including cyclization and isomerisation products

Bkrotkotancuchowe aldehydy i kwasy / short chain aldehides and acids

Sktad badanej probki (1 — probka wyizolowana z kompleksu kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 :
2; 2 — probka wyizolowana z kompleksu kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 : 3; 3 — probka wyi-
zolowana z kompleksu kwas linolowy/B-cyklodekstryna 1 : 1; 4 — probka niezwigzana w kom-
pleks z B-cyklodekstryna).

Composition of sample analyzed (1 - sample isolated from the linoleic acid — B-cyclodextrin
complex 1:2; 2 - sample isolated from the linoleic acid — B-cyclodextrin complex 1:3; 3 - sample
isolated from the linoleic acid — B-cyclodextrin complex 1:1; 4 — non-encapsulated linoleic acid).
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Whioski

1.

Badania potwierdzity mozliwos¢ utworzenia trwatych kompleksow inkluzyjnych
pomigdzy kwasem linolowym a -cyklodekstryna.

. Uzyskane wyniki probek przetrzymywanych w wysokiej temperaturze wykazaty

znacznie wyzszg stabilno$¢ termiczng kwasu linolowego w postaci kompleksu
z B-cyklodekstryng w pordwnaniu z kwasem linolowym niezwigzanym w kom-
pleks, w przypadku ktoérego zaobserwowano znaczne ilosci produktow degradacji
badanego kwasu polienowego.

. Uzyskane wyniki $wiadczg o istotnym ograniczeniu procesOw utleniania dzigki

zastosowaniu inkluzji molekularnej nienasyconego kwasu we wnece cyklodekstry-
ny.

. Uzyskane wyniki pozwolg na wykorzystanie B-cyklodekstryny do inkludowania

innych, wybranych wielonienasyconych kwasow tluszczowych oraz olejow roslin-
nych bogatych w te kwasy.
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THERMAL STABILITY OF LINOLEIC ACID - B-CYCLODEXTRIN INCLUSION
COMPLEXES

Summary

Linoleic acid (LA) being an unsaturated fatty acid is particularly exposed to disadvantageous, oxida-
tion-linked changes. As a result of oxidative processes, many detrimental substances, i.e. primary and
secondary products of oxidation, are produced that have a harmful impact on health. Some of them are
responsible for the rancid, undesirable smell and taste of food products. Therefore, it is necessary to search
effective methods that improve the oxidative stability of polyunsaturated fatty acids, and, concurrently,
positively impact the quality of eaten fats.

In this paper, the ability was utilized of B-cyclodextrin to form host-guest complexes with other com-
pounds. The results of the research confirmed the possibility to form stable inclusion complexes between
the linoleic acid and B-cyclodextrin. Regarding the samples kept at a high temperature, the results obtained
showed a significant improvement of the stability of linoleic acid in the form of a complex with
B-cyclodextrin compared to the non-encapsulated linoleic acid; in the case of the latter, considerable
amounts of products were found that were formed during the degradation of polyene acid under analysis.

Key words: poliunsaturated fatty acids, f-cyclodextrin, inclusion complexes, thermo-oxidative stability
N
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OCENA WARTOSCI ODZYWCZEJ OLEJOW ROSLINNYCH
O DUZEJ ZAWARTOSCI KWASOW LINOLENOWYCH
NA PODSTAWIE SKEADU KWASOW TLUSZCZOWYCH,
TOKOFEROLI I STEROLI

Streszczenie

Celem pracy byta ocena wartosci odzywczej olejow roslinnych, o duzej zawartosci kwas6w linoleno-
wych, na podstawie sktadu kwasow tluszczowych, tokoferoli i steroli.

Badaniom poddano oleje roslinne: ttoczone na zimno — Iniany, Iniankowy, ogérecznikowy, zmijow-
cowy oraz rafinowany — z nasion czarnej porzeczki. Oznaczano sktad i zawarto$¢: kwasow ttuszczowych,
tokoferoli i fitosteroli. Badane oleje charakteryzowaly si¢ znaczng wartos$cig zywieniowa dzigki duzej
zawarto$ci nienasyconych kwasow thuszczowych, zwtaszcza polienowych (50 - 80 %), nalezacych glow-
nie do rodzin n-3. Dobrym zroédiem kwasdéw z rodziny n-3 sg oleje: Iniany, Zmijowcowy i Iniankowy.
Optymalna wzajemna proporcja (4 : 1) pomigdzy kwasami z rodziny n-6 i n-3 wystgpuje w oleju z nasion
czarnej porzeczki. Olej ogorecznikowy, zmijowcowy oraz olej z nasion czarnej porzeczki zawieraja rzad-
ko wystepujace, cenne pod wzgledem zywieniowym kwasy thuszczowe y-linolenowy i stearydonowy. Olej
z nasion czarnej porzeczki jest znaczacym zrodtem witaminy E. Niski wspotczynnik Harrisa oleju Iniane-
go, a takze Iniankowego, ogoérecznikowego i zmijowcowego wskazuje na potrzebg ich wzbogacania
w witaming E. Badane oleje zawieraja nieduzo fitosteroli, wérod ktorych dominuje B-sitosterol.

Stowa kluczowe: oleje roslinne, warto§¢ odzywcza, kwasy thuszczowe, tokoferole, sterole

Wprowadzenie

Ttuszcze naleza do podstawowych sktadnikow Zzywnos$ci i wywierajg wptyw na
zdrowie czlowieka, gldwnie poprzez dziatanie kwasow tluszczowych, steroli (choleste-
rol i sterole ros$linne) oraz witamin rozpuszczalnych w tluszczach. Organizm cztowieka
zuzywa kwasy tluszczowe dostarczane z zywnoscia, a ponadto sa one syntetyzowane
w samym organizmie. Kwasy tluszczowe nasycone (SFA) i monoenowe (MUFA),

Doc. dr hab. K. Minkowski, inz. S. Grzeskiewicz, mgr inz. M. Jerzewska, Oddzial Technologii Migsa
i Ttuszczu, Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego, ul. Jubilerska 4, 04-190 Warszawa
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podobnie jak cholesterol, mogg by¢ w nim syntetyzowane, natomiast kwasy polienowe
(PUFA) nie podlegaja syntezie ze wzgledu na brak uktadow enzymatycznych zdolnych
do wprowadzania wigzan podwojnych w pozycjach n-6 i n-3 tancucha weglowego
1 muszg by¢ dostarczone z zewnatrz.

Kwasy nasycone sg przede wszystkim zrodlem energii dla organizmu. Kwasy te
spozywane w wigkszych ilosciach podnoszg jednak poziom miazdzycorodnych lipo-
protein (LDL) we krwi i zwigkszajg jej krzepliwos$¢, a ich niekorzystna rola w powsta-
waniu miazdzycy i wystepowaniu niedokrwiennej choroby serca jest powszechnie
znana [19, 21, 26]. Dlatego tez ich spozycie powinno by¢ ograniczane. Wedtug Ger-
mana i Dilarda [7] wptyw poszczego6lnych nasyconych kwasow na organizm cztowieka
jest dos¢ zréznicowany. SFA powinny dostarcza¢ mniej niz 10 % dziennego zapotrze-
bowania energetycznego, istnieja tendencje do dalszego obnizania tego limitu [21].

Kwasy monoenowe moga by¢ wykorzystywane jako zrodlo energii. Ponadto nie
wywieraja niekorzystnego wptywu na lipoproteiny i krzepliwos¢ krwi. Sg one skutecz-
ne (szczegdlnie kwas oleinowy) w obnizaniu zawartosci cholesterolu w osoczu krwi.
Dlatego tez powinny by¢ preferowane w Zywieniu, a ich spozycie moze sigga¢ nawet
20 % zapotrzebowania energetycznego [21].

Polienowe kwasy tluszczowe wywieraja najwigkszy wpltyw na wartos¢ odzywcza
thuszczu, przede wszystkim ze wzgledu na kwas linolowy (LA) i a-linolenowy (ALA),
ktore tworza pule tzw. niezbednych nienasyconych kwasow thuszczowych (NNKT).
O szczegoblnej roli tych kwasow decyduje fakt, ze sa one materialem wyjsciowym do
biosyntezy ikozanoidow, biorg udzial w transporcie oraz utlenianiu cholesterolu,
a takze sa sktadnikami lipidéw blon komérkowych [26]. Sa one konieczne do prawi-
dltowego rozwoju mlodych organizméw i utrzymania dobrego stanu zdrowia przez cate
zycie [1, 19, 26].

Wsrdd polienowych kwaséw thuszczowych wyroznia sie dwie rodziny, n-6 1 n-3,
petigce wazne, ale zréznicowane role w organizmie czlowieka. Istotne prozdrowotne
znaczenie kwasow z rodziny n-6 uwidacznia si¢ gtownie w chorobach uktadu sercowo-
naczyniowego oraz wielu innych stanach chorobowych [1, 19, 25]. Ostatnio duzo uwa-
gl przywiazuje si¢ zwlaszcza do kwaséw z rodziny n-3, ktore, oprocz zblizonych do
n-6, petia jeszcze inne funkcje, stanowigc istotny sktadnik mézgu, komoérek nerwo-
wych, komorek migs$nia sercowego i siatkowki oka [26]. Wywieraja one korzystny
wplyw na organizm przede wszystkim poprzez redukcje czynnikéw nadmiernego
krzepniecia krwi, a takze dziatanie hipotensyjne [1, 12, 19, 25].

Pod wzgledem Zzywieniowym interesujaca jest rola kwasu y-linolenowego (GLA)
i stearydonowego (SDA), powstajacych w pierwszym etapie enzymatycznej konwersji
kwasu linolowego i a-linolenowego. Ich obecno$¢ w diecie usprawnia metabolizm
kwasow ttuszczowych szeregu n-6 (GLA) i n-3 (SDA) w przypadkach, kiedy z r6z-
nych przyczyn ostabieniu ulegta aktywnos¢ enzymu 8-6 desaturazy [4, 9, 10].
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Wedtug specjalistow zywienia cztowieka [1, 11, 26] wazna jest wzajemna pro-
porcja kwasdéw z rodziny n-6 do n-3 w diecie, ktoéra powinna wynosi¢ (4 - 5) : 1, a na-
wet mniej [21]. Nadmierna dysproporcja pomigdzy kwasami z rodziny n-6 i n-3
w diecie moze zaktdci¢ rownowage w iloSci syntetyzowanych, czesto antagonistycznie
dziatajacych, ikozanoidow, prowadzac do okreslonych standéw patofizjologicznych [1,
19, 25].

Oprocz kwasoéw tluszczowych na szczegdlng uwage zastuguja takze lipofilne
sktadniki olejéw roslinnych wykazujace aktywnos¢ E-witaminowa (tokoferole) oraz
obnizajace poziom cholesterolu (fitosterole). Tokoferole sa takze zwigzkami chronig-
cymi organizm przed nadmiarem wolnych rodnikow i innych reaktywnych form tlenu.

Aktywno$¢ witaminowa poszczegdlnych homologéw tokoferoli jest roznie oce-
niana. Jak podaja Ziemlanski i Budzynska-Topolowska [26], najwigkszg aktywnoscia
witaminowg charakteryzuje si¢ a-T, B-T wykazuje 30 - 35 %, y-T 10 -20 %, ad-T 1 %
jego aktywnosci. Zblizone dane prezentujg Shahidi i Shukla [20]. Z kolei wedlug Maga
i Reicherta [15] aktywnos$¢ witaminowa wykazuje tylko homolog a-T, a pozostate,
pomimo ze sg absorbowane, nie ulegajg w organizmie cztowieka konwersji do formy
a-T. Scisle zwiazany z zawartoscia ekwiwalentu witaminy E i polienowych kwasow
thuszczowych jest wspotczynnik Harrisa, ktérego optymalna warto§¢ powinna by¢ bli-
ska 0,6 [23].

Tokoferole sg rowniez silnymi naturalnymi antyoksydantami chronigcymi orga-
nizm przed nadmiarem wolnych rodnikéw w przemianach metabolicznych. Ich dziata-
nie zwigzane jest z inhibicjg oksydacji lipidéw ustrojowych i thuszczéw zywnosci [26].
Przeciwutleniajaca aktywno$¢ homologicznych tokoferoli in vivo ksztattuje sie w na-
stepujacej kolejnosci: a-T > B-T > y-T > &8-T, natomiast ich aktywnos¢ in vitro jest
odwrotna [3, 6, 24].

Sterole stanowig wazng grupe zwigzkoéw obecnych w olejach roslinnych, wywie-
rajacych istotny wptyw na organizm czlowieka. Znaczne zwigkszenie spozycia fitoste-
roli jest efektywnym sposobem zwalczania hipercholesterolemii, poprzez zmniejszenie
stezenia cholesterolu we krwi, przyczyniajgcym si¢ tym samym do ograniczenia cho-
rob uktadu sercowo-naczyniowego. Pelnig one takze role biologicznych przeciwutle-
niaczy [2, 13]. Gtowne sterole olejow roslinnych to: B-sitosterol, campesterol, stigma-
sterol, A-5 avenasterol i brassicasterol [20, 26].

Celem pracy byla ocena wartosci odzywczej olejow roslinnych o wysokiej zawar-
tosci kwasoéw linolenowych, na podstawie sktadu kwasow thuszczowych, tokoferoli
i steroli.
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Material i metody badan

Badaniom poddawano oleje:

— tloczone na zimno: Iniany (Instytut Wtokien Naturalnych i Ros$lin Zielarskich,
Poznaf), Iniankowy, inaczej rydzowy (SGNP SemCo, Smitowo), zmijowcowy
(SGNP SemCo, Smitowo), ogorecznikowy (SPRP GAL, Poznar),

— rafinowany: olej z nasion czarnej porzeczki (Henry Lamotte GmbH, Hamburg,
Niemcy). Jest on wydobywany i oczyszczany z zastosowaniem ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym. Oleje w trakcie badan przechowywano w temperaturze
-18 +-22 °C, bez dostepu $wiatla.

Badania analityczne prowadzono z wykorzystaniem ponizszych metod analitycz-
nych.

Oznaczanie sktadu kwasow thuszczowych wykonywano metoda GC (HP 6890 11
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym) wg PN-EN ISO 5508:1996 [16]. Do rozdzia-
hu estréow stosowano wysokopolarng kolumne kapilarng BPX 70 (60 m x 0,25 mm,
25 pum). Warunki analizy: temp. kolumny programowana w zakresie 140 - 210 °C,
temp. dozownika: 210 °C, temp. detektora 250 °C, gaz no$ny: hel.

Oznaczanie zawartosci tokoferoli wykonywano metoda HPLC (HP 1100 z detek-
torem UV) wg PN-EN 12822:2002 [18]. Do rozdzialu stosowano kolumn¢ Supelcosil
LC-18 (25 cm x 4,6 mm, 5 um). Rozdziat prowadzono w temp. 30 °C, przy przeplywie
fazy ruchomej (metanol : woda, 97 : 3) 1 ml/min. Oznaczano homologi a, y 1 6 przy
dlugosci fali 292 nm. Wzorce poszczegdlnych tokoferoli pochodzity z firmy Sigma
Aldrich, Poznan. Zawarto$¢ ekwiwalentu witaminy E (Cg) wyliczano wedtug Eitenmil-
lera i wsp. [5]:

Cg=C;+0,1C, +0,01G;,

gdzie: C; — zawarto$¢ homologu o-T [mg/100 g], C, — zawartos¢ homologu y-T

[mg/100 g], C; — zawartos¢ homologu 6-T [mg/100 g].

Wspdtczynnik Harrisa wyliczano jako stosunek zawartosci ekwiwalentu witaminy
E [mg] do zawarto$ci polienowych kwasow ttuszczowych [g] w 100 g oleju [23].

Oznaczanie zawartosci steroli wykonywano metodg GC (Agilent 6890 z detekto-
rem plomieniowo-jonizacyjnym) wg PN-EN ISO 12228:2002 [17]. Do rozdziatu sto-
sowano kolumng kapilarng HP-1 (25 m x 0,20 mm, 0,11 pwm). Warunki analizy: temp.
kolumny programowana w zakresie 250 — 300 °C, temp. detektora — 310 °C, temp.
dozownika — 280 °C, dozowanie probki dzielnikowe 25 : 1, gaz no$ny — hel.

Wiyniki i dyskusja

O wartosci odzywczej thuszczow decyduje przede wszystkim skiad i zawartosc¢
kwasow thuszczowych. Zbiorcze zestawienie wynikow obrazujace zawarto$¢ poszcze-
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gblnych grup kwasdéw tluszczowych, a takze ich wzajemne proporcje zamieszczono
w tab. 1.

Tabela 1

Udziat [% m/m] i wzajemne proporcje poszczegdlnych grup kwasow thuszczowych w badanych olejach.
Per cent content [% w/w] and mutual proportions of individual groups of fatty acids in oils analyzed.

Udzial i proporcje sktadnikéw / Per cent content and ratio of the components
Wyrozmik Inian; Iniankow ogorecznikow: z czamej ZMijowcow
frem ﬂaxy camelinay ¢ borage ’ porzeczki eJchiurn ’
blackcurrant
SSFA 9,89+ 0,4 8,7°+0,3 13,4+ 0,4 7,99+0,2 10,4°+0,3
SMUFA 21,2°+0,6 | 38,6°+0,8 242°+0,5 14,34+ 0,4 17,3°+£0,5
SPUFA 69,0+ 1,0 | 52,7°£0,9 62,4°+0,9 7784+ 1,1 72,3°+0,8
YPUFA n-6 162°+0,6 | 17,0°+0,4 61,6°+0,7 62,0°+0,8 28,4°+0,5
Y PUFA n-3 52,7°+1,7 | 356°+1,5 0,6°+0,1 15,44+ 0.4 43,6°+ 1,0
NNKT / EFA 68,9+ 1,0 | 51,2°+09 37,7+ 1,2 62,14+0,8 48,9°+£0,9
GLA + SDA 0,0 0,0 24,3+ 0,8 15,1+ 0,3 23,0+ 0,5
PUFA n-6/PUFA n-3 1:3,3 1:2,1 102,7:1 4,0:1 1:1,5

Objasnienia: / Explanatory notes:

n=6 (3x2);

Wartosci srednie oznaczone réznymi indeksami w rzgdach r6znig si¢ statystycznie istotnie [-] (P <0,05) /
Mean values denoted by different indices in the rows differ statistically significantly (P < 0.05).

SFA — nasycone kwasy tluszczowe / Saturated Fatty Acids, MUFA — monoenowe kwasy tluszczowe /
Mono-unsaturated Fatty Acids; PUFA — polienowe kwasy tluszczowe / Polyenic Fatty Acids; PUFA n-6 —
polienowe kwasy tluszczowe z rodziny n-6 / Polyenic Fatty Acids from n-6 family; PUFA n-3 — polien-
owe kwasy ttuszczowe z rodziny n-3 / Polyenic Fatty Acids from n-3 family; NNKT — niezbgdne nienasy-
cone kwasy thuszczowe / Essential Fatty Acids; GLA — kwas y-linolenowy / y-linolenic acid; SDA — kwas
stearydonowy / stearidonic acid.

Udziat kwasoéw nasyconych w calkowitej puli kwasoéw tluszczowych utrzymywat
si¢ w zakresie: od 7,9 % w oleju z nasion czarnej porzeczki do 13,4 % w oleju ogo-
recznikowym. Poziom SFA w badanych olejach byl nieznacznie wyzszy niz w charak-
teryzujacym si¢ niewielkg zawarto$cia kwasow nasyconych oleju rzepakowym, ale
korzystnie nizszy w porownaniu z innymi powszechnie spozywanymi olejami, takimi
jak: sojowy, stonecznikowy, oliwkowy czy kukurydziany. Dane dotyczace zawartosci
poszczegblnych grup kwaséw tluszczowych w wybranych olejach, zestawione na pod-
stawie cytowanej literatury, zamieszczono w tab. 2.

Zawarto$¢ kwaséw monoenowych w badanych olejach byla wyraznie wigksza
i bardziej zréznicowana w poréwnaniu z kwasami nasyconymi. Wynosita od 14,3 %
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w oleju z nasion czarnej porzeczki do 38,6 % w oleju Iniankowym. Sg to iloSci znacz-
nie mniejsze niz wystepujace w oleju rzepakowym, oliwkowym czy arachidowym, ale
zblizone do wystepujacych w oleju stonecznikowym, sojowym i kukurydzianym.

Tabela 2

Udziat [% m/m] poszczeg6lnych grup kwasow ttuszczowych w wybranych olejach pordwnawczych.
Per cent content [% w/w] of individual groups of fatty acids in selected comparative oils.

Udziat i proporcje sktadnikow / Per cent content and ratio of the components
o 2 2

Wyrdzniki e 9 o = g5 2 k= z g g5
Item £ 9 z 3 = g c 2 S E 3 2 NS
s 9 S 2 § = £ = > 5 Z g Z 2

— '% E < <
>'SFA 7,4 18,9 11,9 14,1 14,0 17,3 10,8
>MUFA 61,6 30,8 21,0 77,0 25,1 55,9 13,3
>PUFA 31,0 50,3 67,1 8,9 60,9 27,6 75,9
YPUFA n-6 21,3 473 66,7 8,3 60,2 274 75,4
YPUFA n-3 9,7 3,0 0,0 0,6 0,7 0,0 0,5
NNKT / EFA 31,0 50,3 66,7 8,9 60,9 27,4 75,9

Objasnienia jak pod tab. 1 / Explanatory notes as under Tab. 1.

Wsrod kwasow monoenowych dominowatl kwas oleinowy. W niektorych bada-
nych olejach, w ilo$ciach do 3 %, obecny byl kwas erukowy (C22:1), ktorego nieko-
rzystna rola w otluszczaniu migénia sercowego jest powszechnie znana. W oleju Inian-
kowym, w ilosci okoto 20 %, wystepowat kwas ikozenowy (C20:1), lokujacy si¢ pod
wzgledem dhugosci tancucha weglowodorowego pomiedzy kwasem oleinowym (ko-
rzystnym) i erukowym (niekorzystnym).

Zawarto$¢ kwasow polienowych (PUFA) wahata si¢ od okoto 50 do 80 %. Naj-
mniej byto ich w oleju Iniankowym (52,7 %), a najwigcej w oleju z nasion czarnej
porzeczki (77,8 %). Pod tym wzgledem olej z nasion czarnej porzeczki przewyzszal,
a zmijowcowy odpowiadat olejowi krokoszowemu, olej ogoérecznikowy i Iniany wy-
raznie przewyzszaly olej stonecznikowy i sojowy, a Iniankowy odpowiadat sojowemu.

PUFA n-6 reprezentowal kwas linolowy oraz y-linolenowy. Ich zawarto§¢ w oleju
Inianym i Iniankowym wynosifa od 16 do17 % (LA), a wigc mniej niz w niezbyt boga-
tym w te kwasy oleju rzepakowym (LA), natomiast w oleju zmijowcowym (LA +
GLA) na poziomie $rednim (28,4 %), odpowiadajacym olejowi arachidowemu. Dwa
pozostate oleje: ogorecznikowy i1 z nasion czarnej porzeczki charakteryzowaly si¢ wy-
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soka zawartoscig wynoszaca powyzej 60 % (LA + GLA), czyli doréwnujaca tej, jaka
wystepuje w oleju stonecznikowym, kukurydzianym i sojowym (LA). Jednak z powo-
du duzej dostepnosci tych ostatnich, oba badane oleje nalezy traktowaé przede wszyst-
kim jako zrédto GLA.

Sposréd PUFA n-3 wystepowatly kwasy osiemnastoweglowe — o-linolenowy
i stearydonowy (SDA). Najbogatszym ich zrédlem byt olej Iniany (52,7 %, ALA),
bogatymi zmijowcowy (43,6 %, ALA+SDA) oraz Iniankowy (35,6 %, ALA). Olej
z nasion czarnej porzeczki zawierat ich ok. 15 %, a ogorecznikowy tylko 0,6 %. Trzy
pierwsze oleje zaliczane sa do najbogatszych zrodet C18 PUFA n-3. Wéréd popular-
nych olejow nieduze ich ilosci zawiera tylko olej rzepakowy (do 10 %) i sojowy (do
8 %). Porownawcze badania prowadzone w Finlandii przez Tahvonena i wsp. [22],
dotyczace suplementacji diety olejem z nasion czarnej porzeczki zawierajacym 14,5 %
kwasu a-linolenowego i 2,7 % kwasu stearydynowego wykazaty, ze moze on by¢ al-
ternatywa dla olejow rybnych, jako zrodto kwasow thuszczowych z rodziny n-3. Przy
okreslaniu zawarto$ci kwasu o-linolenowego w diecie nalezy pamig¢ta¢ o niskim stop-
niu konwersji tego kwasu w ustroju cztowieka do kwasu ikozapentaecnowego (EPA),
wynoszacym okoto 20 % [14].

Zawarto$¢ NNKT w badanych olejach byta duza i zréznicowana, od blisko 38 %
w oleju ogorecznikowym do prawie 69 % w oleju Inianym. W oleju Inianym byto ich
wiecej, a w oleju z nasion czarnej porzeczki na zblizonym poziomie, jak w oleju sto-
necznikowym. Pod wzgledem zawartosci NNKT olej Iniankowy 1 zmijowcowy odpo-
wiadaty olejowi sojowemu, a najmniej zasobny olej ogorecznikowy zawierat ich wie-
cej niz rzepakowy czy arachidowy. Tak duza zawarto$¢ NNKT $wiadczy o wysokiej
wartosci odzywczej badanych olejow.

Na podstawie zawartos$ci poszczegdlnych grup kwasow tluszczowych w ich cat-
kowitej puli, oszacowano przypuszczalny wplyw poszczegdlnych olejoéw na profil
lipidowy w surowicy krwi, to jest obnizanie stezenia cholesterolu catkowitego i LDL
oraz podwyzszanie HDL [19]. Uzyskane rezultaty przedstawiono na rys. 1.

Najwigksza aktywno$¢ w kierunku obnizaniu st¢zenia cholesterolu catkowitego
i LDL wykazywal w tym poréwnaniu olej z nasion czarnej porzeczki, Zmijowcowy
1 Iniany natomiast w podwyzszaniu HDL olej ogorecznikowy.

Badane oleje okazaly si¢ dobrym zroédtem niektorych polienowych kwasow thusz-
czowych, powstajacych w pierwszym etapie enzymatycznej konwersji kwasu linolo-
wego i a-linolenowego, tj. kwasu y-linolenowego i stearydonowego. GLA obecny byt
w znaczacych ilosciach przede wszystkim w oleju ogérecznikowym (24,1 %), z nasion
czarnej porzeczki (12,7 %) i zmijowcowym (10,6 %), a SDA w oleju zmijowcowym
(12,4 %), z nasion czarnej porzeczki (2,4 %) i ogorecznikowym (0,4%). Popularne
oleje roslinne nie zawieraja tych kwasow. Znaczace ilosci GLA i SDA w oleju og6-
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recznikowym, zmijowcowym, a takze z nasion czarnej porzeczki zdecydowanie pod-
wyzszajg ich warto$¢ odzywcza.

100
= 90 B Cholesterol
s— 80 =
2 = 70 i £a aLDL
o HH HH
£ 60 = SHDL
% g 50 HH HH
g2 40
2E 30
P 20
B 1 0 . 1
O T T _— T L T T
Iniankowy  ogérecznikowy  zczarnej Zmijowcowy
camelina borage porzeczki echium
blackcurrant
Rodzaj oleju
Kind of oil

Rys. 1. Szacunkowa, wzgledna aktywnos¢ olejoéw w obnizaniu stezenia cholesterolu catkowitego i LDL
oraz podwyzszaniu HDL w surowicy krwi.

Fig. 1.  Estimated, relative activity of oils while decreasing the concentration of total cholesterol and
LDL, and increasing of HDL in blood serum.

Zalecana przez specjalistow zywienia cztowieka [1, 11, 26] prawidlowa wzajem-
na proporcja kwasow z rodziny n-6 do n-3 w diecie wystepuje tylko w oleju z nasion
czarnej porzeczki (4 : 1). Proporcja ta jest zachowana przy bardzo wysokiej zawartosci
kwasoéw nalezacych do obu rodzin. Olej ten stanowi zatem bogate (77,2 % PUFA)
i zbilansowane Zrédto NNKT. Sposrdd pozostatych olejéw, Iniany i Iniankowy nalezy
traktowaé przede wszystkim jako bogate zrodta kwasow tluszczowych z rodziny n-3,
ktorych ilos¢ 2 — 3-krotnie przewyzsza zawarto$¢ kwasow z rodziny z-6. Olej Zzmijow-
cowy zawiera pottorakrotnie wigcej kwasow z rodziny n-3, ale jest takze dobrym zro-
dtem kwasow n-6, natomiast w oleju ogorecznikowym zdecydowanie dominuja kwasy
z rodziny n-6.

Biorac pod uwage sktad i zawartos¢ tokoferoli w olejach mozna wnioskowac
o ich aktywnos$ci witaminowe] (jako witaminy E) oraz antyoksydacyjnej. Zawartos$¢
poszczegbdlnych homologoéw tokoferoli, wyliczony ekwiwalent witaminy E jako o-TE
oraz wspotczynnik Harrisa poszczegolnych olejow zamieszczono w tab. 3.

Na zawarto$¢ ekwiwalentu witaminy E w oleju Inianym, Iniankowym i ogorecz-
nikowym, oprocz homologu a-T, wyrazny wptyw wywarla takze obecno$¢ homologu
v-T. Pomimo tego wymienione oleje oraz olej zmijowcowy zawieralty niewicle wita-
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miny E, ponizej 10 mg/100 g. Bardzo korzystnie wyrdznit si¢ olej z nasion czarnej
porzeczki, stanowigcy bogate zrodto witaminy E (52,5 mg/100 g). Doréwnuje on pod
tym wzgledem olejowi stonecznikowemu, a dwukrotnie przewyzsza olej rzepakowy
[26].

Tabela 3

Zawarto$¢ homologow tokoferoli i ekwiwalentu witaminy E [mg/100g] oraz wspdtczynnik Harrisa
w badanych olejach.

Content of tocopherol homologues and vitamin E equivalent [mg/100 g], as well as Harris coefficient in
oils analyzed.

Rodzaj oleju / Type of oil
Tokoferol - - - - - - —
Tocopherols Iniany lnlank(?wy ogorecznikowy | z czarnej porzeczki zmljov.vcowy
flax camelina borage blackcurrant echium
Alpha 0,4,°£0,0 2,7°+0,1 1,6°+0,0 453+ 1,8 3,9°+0,1
Gamma 48,8 2,2 67,4°+2,8 24,7°£1,0 71,1943,0 19,9°£0,8
Delta 1,4° 0,0 1,2 0,0 114,85 +3,8 6,79 +0,2 1,9° 0,0
Total 505,9°+18,9 | 713,6°426,2 | 1410,2° +40,1 1231,6° 4332 257,7° 48,7
o-TE 53%0,1 9,5°£0,3 52°+0,1 52,59+ 1,8 59°+0,1
Wspotczynnik
Harsi
arrisa 0.1 0.2 0.1 0.7 0.1
Harris
Coefficient

Objasnienia: / Explanatory notes:

n=6 (3x2);

Wartosci $rednie oznaczone réznymi indeksami w rzgdach roznig si¢ statystycznie istotnie [-] (P <0,05) /
Mean values denoted by different indices in the rows differ statistically significantly (P < 0.05).

Wspodtczynnik Harrisa trzech olejow — Inianego, ogdrecznikowego 1 zmijowco-
wego wynosit tylko 0,1, a Iniankowego 0,2. Wskazuje to na zbyt matg zawartosé
ekwiwalentu witaminy E w odniesieniu do duzej zawartosci PUFA. Istnieje zatem
potrzeba wzbogacania tych olejow w witaming E tak, aby uzyska¢ zalecang wartos¢
wspotczynnika Harrisa (0,6). Jedynie olej z nasion czarnej porzeczki ze wspodtczynni-
kiem 0,7 wyrdznial si¢ pod tym wzgledem bardzo korzystnie.

W poréwnaniu z takimi olejami, jak: kukurydziany, z zarodkow pszenicy, rzepa-
kowy, ryzowy czy sezamowy nie mozna badanych olejéw uzna¢ za bogate zrodta fito-
steroli (tab. 4). Zawartos¢ tych zwigzkéw ksztattowata si¢ na stosunkowo niskim po-
ziomie — od 320 mg/100 g (olej ogdrecznikowy) do 560 mg/100 g (olej z nasion czar-
nej porzeczki) — zblizonym do tego, jaki jest w olejach sojowym 1 stonecznikowym
[20, 26]. Sktad steroli w poszczegolnych olejach byt do§¢ zroznicowany. W kazdym
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znich dominowatl B-sitosterol, szczegdlnie pozadany pod wzgledem zywieniowym,
stanowigcy od 38 % (olej ogdrecznikowy) do 82 % (olej z nasion czarnej porzeczki)
catkowitej puli steroli. Drugim pod wzgledem zawarto$ci byt campesterol od 9 % (ole;j
z nasion czarnej porzeczki do 37 % (olej zmijowcowy). Znaczace byly takze ilosci
AS5-avenasterolu. Pozostate sterole wystepowaly w zdecydowanie mniejszych ilo-
$ciach, a ich tagczny udziat wynosit od 5 do 9 % (tab. 4).

Tabela 4
Sktad i zawartos$¢ steroli [mg/100 g] w badanych olejach.
Composition and content of sterols [mg/100 g] in oils analyzed.
Rodzaj oleju / Type of oil
Sterole . . . . Z czarnej .
Sterols Iniany lmankc')wy ogorecznikowy porzeczki zmij ov'vcowy
flax camelina borage echium
blackcurrant
Brassicasterol 4,1°+0,2 27,0%+1,3 0,3°+0,0 0,0 0,0
Campesterol 132,4° 453 114,1°+4,8 83,2°43,7 48,9942, 155,1° 46,7
Stigmasterol 27,3 £1,2 0,0 7,5+0,3 5,69 40,2 11,0°£0,5
B-Sitosterol 238,0°+10,1 311,2°+12,5 131,0° 45,8 463,44 £19,2 161,7°+7,7
A5 Avenasterol | 69,5 +2,8 54,7° 42,7 75,1°43,4 13,1920,5 82,8° 43,5
A7Stigmasterol 3,2° 40,1 3,9 40,2 21,0°+0,9 23,00 £1,2 12,7 40,6
A7 Avenasterol 0,9° +0,0 0,0 1,4° 0,1 8,19+0.4 1,6°£0,1
Razem - Total | 4754°+19,7 | 510,9°+20,5 319,5° 14,2 562,19423,7 | 424,9°+19,3

Objasnienia jak pod tab. 3. / Explanatory notes as in Tab. 3.

Whioski

1. Badane oleje charakteryzuja si¢ szczegélnie wysoka warto$cig odzywcza dzieki
znacznej zawarto$ci nienasyconych kwasow ttuszczowych (90 %), zwlaszcza po-
lienowych (50 - 80 %), nalezacych gtéwnie do rodziny #-3. Doskonatym zrédtem
kwasow z rodziny n-3 sa oleje: Iniany (52,7 %), zmijowcowy (43,6 %) i Iniankowy

(35,6 %).

2. Optymalna proporcja pomigdzy kwasami z rodziny n-6 i n-3 (4 : 1) jest w oleju
z nasion czarnej porzeczki. W oleju Inianym, zmijowcowym i Iniankowym domi-
nuja kwasy z rodziny n-3 (proporcje odpowiednio: 1: 3,3; 1 : 2,1; 1 : 1,5), nato-
miast w oleju ogorecznikowym z rodziny 7n-6.

3. Olej ogorecznikowy, zmijowcowy oraz olej z nasion czarnej porzeczki zawieraja
rzadko wystepujace, cenne pod wzgledem odzywczym kwasy tluszczowe, takie
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jak: y-linolenowy 1 stearydonowy, odpowiednio: 24,1 % 1 0,2 %, 10,6 % 1 13,0 %,
oraz 12,4 % 12,4 %.

4. Olej z nasion czarnej porzeczki jest znaczacym zrodlem witaminy E
(525,1 mg/kg). Niski wspotczynnik Harrisa oleju Inianego, Iniankowego, ogdrecz-
nikowego i zmijowcowego wskazuje na potrzebe ich wzbogacania w witaming E.

5. Badane oleje zawieraja nieduzo fitosteroli, od 320 mg/100 g (olej ogoérecznikowy)
do 560 mg/100 g (olej z nasion czarnej porzeczki), a dominowat wsréd nich
B-sitosterol.
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ASSESSMENT OF NUTRITIVE VALUE OF PLANT OILS WITH HIGH CONTENT OF
LINOLENIC ACIDS BASED ON THE COMPOSITION OF FATTY ACIDS, TOCOPHEROLS,
AND STEROLS

Summary

The objective of this study was to assess the nutritive value of plant oils with high content of linolenic
acids based on the composition of fatty acids, tocopherols, and sterols.

The following cold pressed plant oils were analyzed: flax oil, camelina oil, borage oil, and echium oil,
and a refined oil of blackcurrant seeds. The content and composition of fatty acids, tocopherols, and ster-
ols were determined. The oils examined were characterized by a considerable nutritional value owing to
the high content of unsaturated fatty acids, especially polyenic acids (50 - 80 %), mainly belonging to an
n-3 family. The oils of flax, echium, and camelina A are a good source of acids from the n-3 family. The
optimal ratio (4:1) between the acids from the n-6 and n-3 families occurs in the blackcurrant seed oil. The
oils of borage, echium, and blackcurrant seeds contain y-linolenic and stearidonic fatty acids, which occur
rarely and are highly valuable as regards their nutritive value. The blackcurrant seed oil is a significant
source of vitamin E. A low Harris coefficient of flax oil, and, also, of camelina, borage, and echium oils
prove that those oils should be enriched with vitamin E. The oils analyzed show a relatively low content of
phytosterols, and, among them, p-sitosterol prevails.

Key words: plant oils, nutritive value, fatty acids, tocopherols, sterols
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WARTOSC RZEZNA ORAZ WYBRANE CECHY JAKOSCIOWE
MIESA KROLIKOW RAS MIESNYCH

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wartosci rzeznej krolikow oraz wybranych parametrow
fizykochemicznych migséni ud (pH, barwa w systemie CIE L*a*b*, wyciek naturalny, wyciek termiczny).
Materiat do§wiadczalny stanowito 61 krolikow rasy kalifornijskiej (KA) i 17 rasy nowozelandzkiej biatej
(NB) w wieku 110 dni, pochodzacych z tej samej fermy. Po zakonczonym tuczu kroéliki poddawano ubo-
jowi. Wykonano analizg rzezng oraz wyliczono wydajnos¢ rzezng wedtug przyjetych systemow. Po wy-
chtodzeniu tuszki zwazono i wykonano podzial technologiczny. Nastepnie pobrano probki miesni udo-
wych do analiz fizykochemicznych. Wykazano, ze kroliki rasy kalifornijskiej odznaczaly si¢ wyzsza
wydajnoscia rzezng o odpowiednio 2,05 % i 1,58 % w poréwnaniu z krolikami nowozelandzkimi biatymi.
Nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic migdzy wartosciami $rednimi kwasowosci tkanki migsnio-
wej, ktorej pomiary wykonano po 45 min i 24 h post mortem. Wykazano statystycznie istotne rdznice
pomigdzy warto$ciami Srednimi wycieku naturalnego oraz termicznego migéni analizowanych grup do-
$wiadczalnych. Migénie ud pochodzace od krolikow rasy (NB) charakteryzowatly sie¢ wyzszym udzialem
sktadowej barwy czerwonej, co zostato potwierdzone statystycznie.

Stowa kluczowe: krolik, warto$¢ rzezna, wydajno$¢ rzezna, whasciwosci fizykochemiczne

Wprowadzenie

Mieso kroélicze jest surowcem o duzych walorach dietetycznych i smakowych.
Charakteryzuje si¢ znaczng zawartosciag wysokowartosciowego biatka o dobrej przy-
swajalnosci, malej zawartosci thuszczu (ale o duzej ilosci nienasyconych kwasow
thuszczowych) i cholesterolu, mata zawarto$cia sodu, a duzg potasu, fosforu i magnezu
oraz witamin z grupy B [15, 18, 19, 24, 26, 27]. Pomimo niewielkiego spozycia
w Polsce, w ostatnich latach obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie migsem kréliczym.

Dr inz. I. Chwastowska-Siwiecka, prof. dr hab. J. Kondratowicz, dr inz. R. Winarski, dr inz. K. Smiecin-
ska, Katedra Towaroznawstwa i Przetworstwa Surowcow Zwierzgcych, Wydz. Bioinzynierii Zwierzqt,
Uniwersytet Warminsko-Mazurski, ul. M. Oczapowskiego 5, 10-719 Olsztyn
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W krajach Unii Europejskiej jest ono atrakcyjnym produktem spozywczym, a jego
cena jest znacznie wyzsza niz migsa drobiowego, wieprzowego czy wolowego [7, 10].

Polska zaliczana jest do czotowych producentéw krdlikow migsnych w Europie,
a niemal cala ilo$¢ pozyskiwanego mi¢sa przeznaczana jest na eksport. Spozycie migsa
kréliczego na jednego mieszkanca w naszym kraju wynosi 0,4 - 0,5 kg, podczas gdy
np. Wtosi spozywaja go okolo 6 kg na osobg [19]. Material rzezny dostarczany do
skupu i na ubdj w 80 % pochodzi gtéwnie z produkeji tradycyjnej — przyzagrodowe;,
natomiast pozostata cze$¢ z produkcji towarowej. Rézne formy produkcji oraz duze
zrdznicowanie rasowe (okolo 60 % krajowego poglowia stanowig rdéznego rodzaju
mieszance) powoduja, ze produkt koncowy, jakim jest migso krolicze, wykazuje od-
chylenia jakosciowe [3, 29]. Kroliki roznych ras i ich mieszance charakteryzujg si¢
odmienng produkcyjnos$cia, ktora zalezy od genotypu zwierzecia oraz warunkow zy-
wienia i utrzymania [2, 32]. Z uwagi na preferencje konsumentow, mig¢so coraz czg-
$ciej pozyskiwane jest z ekstensywnego systemu utrzymania, gdyz jako produkt ekolo-
giczny znajduje wigksze uznanie. Nie wszystkie rasy nadajg si¢ do tego typu produkcji,
dlatego w takich warunkach najczesciej utrzymuje si¢ kroliki ras duzych i mieszance.
Natomiast w systemie intensywnym prowadzi si¢ tucz krolikow ras migsnych, tj. biate
nowozelandzkie, kalifornijskie czy termondzkie [9]. Selekcja w kierunku poprawy
cech tucznych i rzeznych, prowadzona przez kilkadziesiat lat w hodowli krolikow mie-
snych, doprowadzita do wytworzenia ras i linii wybitnie migsnych, szybko rosngcych,
o duzej zawarto$ci migsa w tuszce, ale jednoczesnie z obnizong jego jakoscig [19].
Jednym z kierunkoéw wspotczesnej hodowli jest zatem doskonalenie oraz ciggta kontro-
la cech jakos$ciowych migsa kroliczego 1 wytwarzanych z niego produktow [18].

Uwzgledniajac powyzsze informacje przeprowadzono badania, ktérych celem by-
fa ocena warto$ci rzeznej krolikow rasy kalifornijskiej i nowozelandzkiej biatej oraz
wybranych parametrow fizykochemicznych migéni ud.

Material i metody badan

Materiat do$wiadczalny stanowity kroliki rasy kalifornijskiej (61 szt.) oraz biatej
nowozelandzkiej (17 szt.), pochodzace z Fermy Hodowlanej z Mostkowa k. Lukowa.
Doswiadczenie przeprowadzono w okresie letnim 2009 r. Krdliki utrzymywane byty
na wolnym powietrzu w klatkach drewnianych, na glebokiej $cidtce. Zywienie w okre-
sie tuczu oraz warunki utrzymania byly podobne dla wszystkich zwierzat. W okresie
odchowu stosowano zywienie do woli mieszanka granulowana, zawierajaca: 16,5 %
biatka ogolnego, 15,4 % wldkna surowego i 3,1 % tluszczu surowego, ze stalym doste-
pem do wody pitnej. Ubdj gospodarski oraz obrobka poubojowa krolikow zostata wy-
konana w 110. dniu zycia po osiagnigciu przez zwierzeta masy przedubojowej okoto
3 kg, z podziatem na pte¢. Przed ubojem zastosowano 24-godzinne gtodzenie, a na-
stepnie zwierzgta wazono. Po oszolomieniu i wykrwawieniu kroliki skérowano oraz
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wytrzewiano. Analiz¢ rzezng prowadzono wedlug metodyki opracowanej przez Nie-
dzwiadka [21, 22]. Uwzgledniano mas¢ ciala przed ubojem, mase¢ tuszki cieplej
z glowa, mase czesci jadalnych z podrobami (watroba, nerki, serce, pluca), mase po-
drobow oraz czg$ci niejadalnych, mas¢ glowy oraz mase tuszki bez glowy i podrobow.
Dodatkowo po 45 min i 24 h post mortem w migsniach lewych ud (m. biceps femoris)
dokonywano pomiaru stopnia zakwaszenia tkanki mig¢$niowej za pomoca pH-metru
WTW 3401 firmy POL-EKO-APARATURA, uzywajac elektrody szklanej kombino-
wanej (Doble Pore). Okre$lano takze mase tuszek po schtodzeniu i wyliczano wydaj-
nos¢ rzezng z rownan:

__masa tuszki po uboju bez gtowy i podrobow

x100%

Wydajno$¢ rzezna I wg Gugotka i wsp. [9]

masa ciata zwierzecia przed ubojem

masa tuszki cieptej z gtowa

Wydajno$¢ rzezna II wg Niedzwiadka [22] = x100%

masa zwierzecia przed ubojem

masa tuszki wychtodzonej

Wydajnosé rzezna 111 wg WRSA [4] = x 100%

masa ciata przed ubojem

. . ki jadal h podrobé
Wydajno$¢ rzezna IV wg Pingela [15] = (mas tuszkitmasa jadalnych podrobdw) x 100%

masa przyzyciowa

Tuszki poddawano 24-godzinnemu wychtodzeniu w temp. okoto 4 °C. Po tym
czasie dokonywano podzialu technologicznego na elementy zasadnicze: cze$¢ przed-
nig, comber i1 cze$¢ tylng. Do analiz fizykochemicznych pobierano probki z tkanki
miesniowej lewego udzca, po 10 sztuk w grupach do§wiadczalnych. Ocene wiasciwo-
$ci fizykochemicznych wykonano w Laboratorium Oceny Jako$ci Migsa Katedry To-
waroznawstwa 1 Przetworstwa Surowcow Zwierzgcych UWM w Olsztynie. Analizg
mies$ni wykonywano w probkach $wiezych po uplywie 24 h od momentu uboju.
W celu wlasciwego przygotowania migsni do analiz laboratoryjnych usuwano ze-
wnetrzng tkanke tluszczowa i blony otaczajace z powierzchni prob. Nastepnie proby
rozdrabniano w wilku laboratoryjnym poprzez trzykrotne zmielenie z zastosowaniem
siatki o $rednicy oczek 1,5 mm i doktadnym wymieszaniu farszu. Badania obejmowaty
oznaczenia:

— Dbarwy na podstawie wartosci parametrow L*a*b* w uktadzie CIE LAB metoda
odbiciowa za pomocg aparatu MiniScan XE Plus firmy HunterLab,

— wycieku naturalnego wg Honikela [11],

— wycieku termicznego wg Janickiego [13].

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej, uwzgledniajac podstawowe
miary statystyczne (X, s). Istotno$¢ réznic migdzy grupami doswiadczalnymi okresla-
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no za pomocg analizy wariancji oraz testu T-Tukeya dla réznych N, a takze testem
Duncana, stosujac licencjonowany program komputerowy Statistica wersja 8.0.

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono wyniki analizy rzeznej krolikow rasy kalifornijskiej
(KA) 1 nowozelandzkiej biatej (NB) w wieku 110 dni. Masa ciala zwierzat po 24-
godzinnym przegtodzeniu byta zréznicowana w poszczegolnych rasach i wahata si¢ od
2460 do 2612 g. Najwickszg masg tuszki z gtowa charakteryzowaty si¢ samice kroli-
kéw nowozelandzkich biatych, a najmniejsza samice krolikow kalifornijskich. Ogolna
masa cze$ci jadalnych w badanych grupach do$wiadczalnych ksztattowata si¢ na po-
dobnym poziomie w zaleznosci od rasy. Stwierdzono natomiast wigkszg mase czesci
jadalnych w grupie samic krolikow (NB) w stosunku do samic rasy (KA) wynoszaca
55 g. Wykazano nieznaczng réznicg masy czesci jadalnych w grupie samcow obu ras,
wynoszacg 47 g. Uzyskane roznice migdzy wartosciami $rednimi analizowanej cechy
byly jednak statystycznie nieistotne. Nie stwierdzono réwniez istotnych zmian masy
cze$ci niejadalnych, mimo to ich udziat byt wigkszy w grupie krolikow rasy nowoze-
landzkiej bialej (samice i samce) i wynosit odpowiednio 1001 70 g.

Na podstawie analizy wariancji obejmujacej cechy rzezne krolikow z uwzgled-
nieniem plci stwierdzono, ze wystepujace roznice miedzy warto§ciami $rednimi byty
niewielkie i statystycznie nieistotne. Dlatego tez uzyskane w doswiadczeniu wyniki
wydajnos$ci rzeznej zestawiono w tab. 2. bez uwzglednienia ptci. Do zasadniczych cech
analizy rzeznej nalezy wydajno$¢ rzezna, ktora jest podstawowym wskaznikiem uzyt-
kowosci miesnej. Zalezy ona przede wszystkim od: rasy, wieku, sposobu zywienia
1 warunkow utrzymania oraz masy ciata ubijanych zwierzat. Rasy $rednie charaktery-
zuja si¢ wysoka wydajnoscig rzezng w granicach 50 - 60 %, przy korzystnym udziale
migsa w tuszce w stosunku do kosci. Wydajnos¢ rzezna brojlerow kroliczych miesci
si¢ w granicach 55 - 65 %. W produkcji towarowej hodowcy powinni prowadzi¢ chow
krolikéw ras $rednich, o wydajnosci poubojowej szacowanej na 56 - 60 % (wraz
z podrobami). Zadowalajaca wydajnos¢ rzezna ma znaczenie przede wszystkim dla
zaktadow przetworczych i nie pozostaje bez znaczenia dla konsumenta [6, 31].

W celu poréwnania zmian wydajnosci rzeznej poszczegolnych ras krolikow obli-
czono jego wskaznik wedlug autor6w wymienionych w czgsci metodycznej oraz przy-
jetych systemow [4, 9, 15, 22]. Z danych przedstawionych w tab. 2. wynika, Zze naj-
wieksza wydajnos$cia rzezna charakteryzowaly sie kroliki kalifornijskie — 54,03 %,
wyliczong wedtug Niedzwiadka [22]. W analizowanej grupie krolikow stwierdzono
istotne rdéznice pomigdzy ocenianym wskaznikiem a wydajnoscig rzezng okreslong
wedtug Gugotka i wsp. [9] i WRSA [4], ktéore wynosily odpowiednio 48,13 %
148,15 %. Wydajno$¢ rzezna oceniona wedlug wskazan Pingela [15] ksztaltowala
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Tabela 1l
Wiyniki analizy rzeznej krolikow.
Slaughter analysis results of rabbits.
Rasa krélikow / Breed of rabbits
kalifornijski (n = 61) nowozelandzki biaty (n = 17)
e Miara stat. Californian New Zealand White
Wyszczegolnienie Statistical -
Specification tatistica Ple¢ krélikow
measures Sex of rabbits
Q Females J Males Q Females JdMales
(n=36) (n=25) (n=11) (n=6)
Masa ciata zwierzecia przed
ubojem X 2460 2470 2612 2520
Pre-slaughter body weight s/SD +0,30 +0,56 +0,39 +0,35
L]
Masa tuszki cieplej X 1966 2035 2051 1962
Hot carcass weight [g] s/SD +0,23 +0,23 +0,30 +0,23
Masa tuszki meplg z gi.owq 3 1308 1356 1366 1326
Hot carcass weight with $/SD +0,18 +0.21 +0,22 +0.21
head [g]
Masa tuszki cieptej bez
glowy i podrobow X 1166 1207 1208 1162
Hot carcass weight without s/SD +0,17 +0,20 +0,21 +0,20
head and giblets [g]
Masa gltowy X 0,142 0,149 0,158 0,164
Weight of head [g] s/SD +0,01 +0,01 +0,02 +0,02
Masa podrobow X 93 97 107 96
Weight of giblets [g] s/SD +0,02 +0,02 +0,02 +0,01
Masa czgéci jadalnych
ogblem X 1260 1304 1315 1257
Total weight of edible parts s/SD +0,18 +0,20 +0,22 +0,20
]
Masa czgéci niejadalnych X 836 884 936 954
Weight of inedible parts [g] s/SD +0,14 +0,13 +0,18 +0,21
Masa tuszki schtodzonej
bez glowy X 1169 1205 1205 1161
Weight of chilled carcass s/SD +0,17 +0,20 +0,21 +0,19
without head [g]

Objasnienia: / Explanatory notes:
Brak statystycznie istotnychi réznic na poziomie p < 0,05 / No statistically significant differences at
p=<0.05
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Tabela 2
Wydajnos¢ rzezna krolikow rasy kalifornijskiej i nowozelandzkiej biate;.
Dressing yield of Californian and New Zealand White rabbits.
Rasa krélikow
SR Miara stat. Breed of rabbits
Wyszczeg6lnienie o
Specification Statistical kalifornijski nowozelandzki biaty
measures (n=61) (n=17)
Californian New Zealand White
Wydajnos¢ rzezna |
Gugotka i .19 X
v Gugolka { wsp. [3] X 48,13b + 1,04 46,178 = 0,09
Dressing yield I acc. to Gugotek s/SD
et al. [9] [%)]
Wydajnos¢ rzezna Il wg
Niezdzwi 22 X
iezdzwiadka (22 X 54,032+ 1,22 52.45A + 023
Dressing yield acc. to Niedzwi- s/SD
adek [%)]
Wydajnos¢ rzezna 111 wg WRSA X
Dressing yield acc. to WRSA 48,15b + 0,89 46,10B + 0,04
o s/SD
[%o]
Wydajnos¢ rzezna IV wg Pingela
Ludewig i L [15 X
(Ludewig i wsp. [15]) X 52,00+ 1,12 50,11C 0,33
Dressing yield acc. to Pingel s/SD
(Ludewig et al. [15]) [%]

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartos$ci $rednie oznaczone roznymi literami w kolumnach réznig si¢ statystycznie istotnie: A, B, C —
przy p < 0,01; a, b — przy p < 0,05 / Means denoted by different letters in columns differ statistically
significantly: A, B,C—at p<0.01;a,b—atp<0.05.

si¢ rowniez na do$¢ wysokim poziomie — 52 %. Natomiast wskaznik wydajno$ci rzez-
nej krélikow rasy biatej nowozelandzkiej liczony wedtug rownan opracowanych przez
Niedzwiadka wynosit 52,45 %, a Pingela — 50,11 %. W badanej grupie krolikéw zaob-
serwowano wysoko istotne réznice wydajnosci rzeznej pomiedzy wydajnoscig 111 I, III
oraz IV. Porownujac uzyskane wartosci wydajnosci rzeznej pomiedzy poszczegdlnymi
grupami do§wiadczalnymi stwierdzono, ze kroliki kalifornijskie charakteryzowaty sig
wyzsza wydajnoscia w 4 zaprezentowanych wariantach na poziomie wynoszacym
odpowiednio: 1,95; 1,58; 2,05 1 1,89 %. Najlepszymi wskaznikami uzytkowosci rzez-
nej zdecydowanie cechuja si¢ kroliki kalifornijskie, co réwniez potwierdza Bielanski
[3]. Wedlug Gugotka i wsp. [9] wydajnos$¢ rzezna krolikéw rasy bialej nowozelandz-
kiej, zywionych granulatem i utrzymywanych w pomieszczeniu wynosita 51,5 %. Na-
tomiast w badaniach Zajaca [30] wykazano, ze wraz ze wzrostem przedubojowej masy
ciala wzrastala wydajno$¢ rzezna zwierzat. Najmniej wskazany jest ubdj krolikow
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o masie ciata od 2000 do 2250 g, poniewaz wydajno$¢ rzezna jest mata w granicach
49 - 53 %, natomiast ze wzrostem masy ciala wydajno$¢ osiaga wartos$¢ 55 - 56 %.
Otrzymane w pracy wartosci wydajnosci rzeznej ocenione wedtug norm World Rabbit
Science Association (WRSA) sg znacznie mniejsze w stosunku do tych, jakie uzyskat
Pla i wsp. [25], ktore ksztaltowaly si¢ na poziomie 55,5 %. Z obserwacji Ludewiga
1 wsp. [15] wynika, ze $rednia wydajno$¢ rzezna krolikow ZIKA wynosita od 56,5 %
(63. dzien tuczu) do 60,9 % (110. dzien tuczu). Wedtug ww. autoréw po przekroczeniu
96. dnia tuczu otrzymano istotnie wicksza wydajnos¢ w porownaniu z wydajno$cia
rzezng po 63 - 82 dniach tuczu. Natomiast wskaznik wydajnosci rzeznej krolikow ubi-
janych w wieku 65 - 110 dni, w zaleznos$ci od rasy ksztaltuje si¢ na poziomie 50 —
60 %. Duzy rozrzut wartos$ci rzeznej, od 44,5 do 66 % zwigzany jest z réznym sposo-
bem jej obliczania, czgsto bowiem do masy tuszki dolicza si¢ glowe, a takze podroby
[24].

Wsréd wielu wskaznikoéw okreslajacych wilasciwosei fizykochemiczne migsa
w przeprowadzonym doswiadczeniu przebadano: kwasowos¢, barwe, wyciek naturalny
i termiczny. Pomiar kwasowosci jest metoda analizy informujaca o szybkosci przebie-
gu glikolizy poubojowej, ktora stanowi podstawe do zroznicowania jako$ci migsa,
przydatnosci technologicznej oraz jego trwalosci. Tkanka migsniowa w chwili uboju
zwierzat wykazuje odczyn zblizony do obojetnego. Bezposrednio po uboju nastgpuje
spadek pH w mig$niach spowodowany ich zakwaszeniem. Kwasowo$¢ migsa zalezy
od szeregu czynnikow genetycznych i §rodowiskowych. Od kwasowosci migsa w du-
zym stopniu zalezg m.in. takie jego wlasciwosci, jak: wodochtonnos¢, krucho$é, barwa
i smak [3, 19]. Zamieszczone w tab. 3. warto$ci pH; mierzone po 45 min od uboju
krolikow wskazywaty na dobra ich jakos¢ w analizowanych grupach do§wiadczalnych.
Kwasowo$¢ migsa kroliczego mierzona bezposrednio po uboju powinna zawierac si¢
w przedziale pH od 6,1 do 6,9, co wskazuje na migso dobrej jakosci. Przy nizszym pH
mieso jest wodniste i ma gorsze wlasciwosci przetworcze [3, 19, 29]. Wedtug Ludewi-
ga 1 wsp. [15] srednie wartosci pH; mierzone w miesniach ud (m. biceps femoris) 110-
dniowych krolikow hybrydowych ZIKA wynosity 6,53, a po 24 h — 5,93. W badaniach
Zajaca [29, 30] uzyskano zblizone wartosci pH; mierzone po 45 min od uboju w mig-
sniach ud krolikow biatych nowozelandzkich, ktore ksztalttowaty si¢ na poziomie 6,51
do 6,84. Natomiast znacznie wyzsze pHaomi, mig$ni ud odnotowat Barrén i wsp. [1]. Po
20 min od uboju krolikow kalifornijskich wartos¢ pH wynosita 7,1, a krélikow biatych
nowozelandzkich — 7,3.

Oznaczone wartosci pH,4, okreslone po 24 h od uboju, mieScily si¢ w granicach
5,90 do 5,97. Wartosci pH,4 w badanych grupach doswiadczalnych byly wyzsze od
tych, jakie uzyskat Bielanski [3], a mianowicie pHj4 0d 5,7 do 5,8. Wedlug wymienio-
nego autora, po uplywie 24-godzinnego schtadzania powinien nastapi¢ spadek pH do
warto$ci 5,8, co §wiadczy o prawidlowym przebiegu glikolizy. Liczne badania [1, 5,



WARTOSC RZEZNA ORAZ WYBRANE CECHY JAKOSCIOWE MIESA KROLIKOW RAS MIESNYCH 143

26, 23] wskazuja, ze Srednie wartosci pH,, migéni ud krolikow ksztattuja sie od 5,80 do
6,2. Wedlug Hulota i Ouhayouna [12] wartosci pH,4 odpowiadajace kryteriom jako-
sciowym migsa normalnego RFN mieszczg si¢ w przedziale pHy, od 5,80 do 5,98.

Istotnym wskaznikiem okres$lajacym przydatnos$¢ technologiczng migsa jest jego
barwa. Wrazenie barwy jest jednym z najwazniejszych kryteriow przy wyborze i zaku-
pie produktu przez konsumentoéw. Na podstawie wzrokowej oceny tej cechy nabywca
wnioskuje o $wiezosci, a nawet jakosci migsa [17, 20].

Tabela 3
Wiasciwosci fizykochemiczne migéni udowych krélikow (n = 10).
Physical-chemical properties of m.biceps femoris of rabbits (n = 10).
e Miara stat. Rasa krolikow / Breed of rabbits
Wyszczegolnienie stical — —
Specification Statistica kalifornijski (n = 10) nowozelandzki biaty (n = 10)
measures Californian New Zealand White
X
H. 6,79 £ 0,25 6,76 £ 0,1
PpHys S/SD a7 ) 77 s 7
X
H 5,97 £ 0,20 5,90 +0,17
P s/SD
Parametry barwy:
Colour parameters: X 60,63 + 1,96 60,54 £2,39
L*- jasnos$¢ / lightness s/SD
y —
a*- barwa czerwona / X 2,615+ 0,54 4,65 + 0,89
redness s/SD
% .7 -
b*- barwa z6lta / X 12,33 £0,96 11,71 £0,90
yellowness s/SD
Wyciek naturalny X b a
. + +
Natural drip loss [%] s/SD 0,747+ 0,15 0.917+0,20
Wyciek termiczny X b a
Thermal shrinkage [%] s/SD 19,377£35,25 23,54°%3,29

Objasnienia: / Explanatory notes:

a, b — wartosci $rednie oznaczone matymi literami r6znig si¢ statystycznie istotnie przy p < 0,05 / mean
values denoted by small superscript letters differ statistically significantly at p <0.05;

A, B — wartosci $rednie oznaczone duzymi literami réznia si¢ statystycznie istotnie przy p < 0,01 / mean
values denoted by capital superscript letters differ statistically significantly at p < 0.01.

Nie stwierdzono istotnych réznic pod wzgledem jasnosci barwy badanych probek
migs$ni w zalezno$ci od rasy krolikéw (tab. 3). Analiza wskaznikow barwy wykazata,
ze $rednie warto$ci L* mies$ni ud krolikéw kalifornijskich byly nieznacznie wyzsze
(60,63) w stosunku do migsni krolikow biatych nowozelandzkich (60,54). Uzyskane
$rednie wartos$ci barwy migsa krolikow w uktadzie CIE L*a*b* pozwalajg scharakte-
ryzowac je jako surowiec o stosunkowo jasnej barwie, z matym udziatem sktadowe;j
czerwonej barwy (a*) i duzym udzialem barwy zottej. Jasna barwa tego migsa jest
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naturalnym zjawiskiem, mi¢gdzy innymi zwigzanym ze zmniejszong ilo$cig mioglobiny
w migsniach tych zwierzat. Badania Lapy i wsp. [17], przeprowadzone na poprzecz-
nym przekroju mi¢sni konczyny tylnej, wykazaly, ze migso krolikow rasy nowoze-
landzkiej biatej i kalifornijskiej jest jasniejsze, co potwierdzajg warto$ci parametru L*
wynoszace odpowiednio 57,34 i 58,45. Wedhug wielu autoréw [5, 8, 23] miesnie ud
(m. biceps femoris) charakteryzujg si¢ ciemniejszg barwg, a warto§ci L* mieszczg si¢
w granicach od 50,72 do 55,50 lub nizszych.

Wykazano wysoko istotna roznice udzialu sktadowej czerwonej barwy (a*)
w analizowanych grupach do$wiadczalnych. Barwa migéni ud kroélikow rasy bialej
nowozelandzkiej charakteryzowata si¢ wickszg wartoscia tego wskaznika w stosunku
do miesni krolikow kalifornijskich o 2,04. Ocenione skladowe czerwonej barwy sa
zblizone do wynikow, jakie uzyskali Gondret’a i wsp. [8], Pinheiro i wsp. [23] oraz
D’Agata i wsp. [5]. Natomiast znacznie wyzsze wartosci (odpowiednio: 12,93 i 12,57)
od prezentowanych w niniejszej pracy otrzymat Lapa i wsp. [17]. Sktadowa czerwonej
barwy migsa jest wypadkowa wielu czynnikow, w tym wzajemnych relacji migdzy
zawarto$cig mioglobiny, oksymioglobiny, metmioglobiny, a zmiany poszczegoélnych
sktadnikow wynikajace z zachodzacych przemian poubojowych wptywaja na udziat
tego wskaznika w migsie juz po 24 h [17]. Na barwe mi¢sa majg wplyw rowniez inne
czynniki, takie jak: kwasowo$¢, wodochtonno$¢ oraz zawarto$¢ thuszczu [18]. Istnieje
rowniez zwigzek pomiedzy barwg i pH, oraz zalezno$¢, ze im wyzsze pH, tym ciem-
niejsza barwa migsa [14]. Wedlug Maj i wsp. [18] zbyt duze zakwaszenie mi¢sa wy-
wotuje jego ,,blados¢”. Pomigdzy badanymi mig$niami nie stwierdzono istotnych r6z-
nic $redniej wartosci sktadowej barwy zoltej (b*). Nizszy udzial tej barwy wykazano
w migsniach ud krolikow NB, ktory ksztattowat si¢ na poziomie 11,71. Badania prze-
prowadzone przez Maj i wsp. [18] wykazaty, ze wraz ze wzrostem jasno$ci migsa kro-
liczego zmniejsza si¢ intensywno$¢ barwy oraz maleje sktadowa czerwonej barwy
(a*), co tacznie powoduje wystepowanie ,,bladego” migsa. W badaniach Lapy i wsp.
[16] stwierdzono, ze spadkowi wartosci pHys towarzyszy wzrost zazélcenia migsa kro-
liczego 1 zmiany pozostatych parametrow jego jasnosci i barwy.

W przeprowadzonych badaniach okreslono wyciek naturalny oraz termiczny, kto-
ry jest waznym wskaznikiem funkcjonalnym mig¢sa. Wykazano istotne rdznice
(p < 0,05) pod wzgledem ilo$ci wycieku naturalnego migdzy mie$niami w zalezno$ci
od genotypu krolikéw (tab. 3). Najmniejszym wyciekiem naturalnym charakteryzowa-
ly si¢ migénie (BF) krolikow rasy kalifornijskiej (0,74 %), a najwigkszym migénie kro-
likéw rasy nowozelandzkiej biatej (0,91 %). Uzyskane dane liczbowe (tab. 3) wskazuja
na wiekszy wyciek termiczny z miesni krolikow nowozelandzkich biatych na poziomie
23,54 % w stosunku do mie$ni krolikow kalifornijskich, co zostato potwierdzone staty-
stycznie. W badaniach Ludewiga i wsp. [15] wykazano, ze wraz z wiekiem ubijanych
krolikéw hybrydowych ZIKA wyciek termiczny z migéni (m. biceps femoris) zmniej-
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sza si¢ z wartosci 41,12 % (63. dzien tuczu) do 38 % (110. dzien tuczu). Wedhug Gon-
dreta i wsp. [8] wyciek termiczny z mig$ni ud wynosi od 23,5 do 24,7 %. Wielko$¢
ubytkéw masy migsni czy obrdbki termicznej ma istotny wptyw na poziom cech senso-
rycznych, szczegdlnie smakowitosci i soczystosci. Otrzymane wyniki pozwalajg przy-
puszczacé, ze wraz ze zwigkszeniem si¢ warto$ci wycieku pogarszac si¢ bedg wiasciwo-
$ci sensoryczne i soczysto$¢ migsa. Wedlug Bielanskiego [3] straty masy, mierzone
iloscig wycieku przy obrdbce termicznej, s znacznie wyzsze w migsie o matej wodo-
chtonnosci, a produkt koncowy jest mniej soczysty. Dodatkowo mniejsza zdolno$é
wigzania wody przez migso $wiadczy o mniejszej przydatnosci przetwodrcze] migsa
oraz nizszej jakos$ci uzyskiwanego produktu migsnego [19].

Whioski

1. Wyniki cech rzeznych krolikow obu ras byly na podobnym poziomie, a réznice
miedzy warto$ciami srednimi uwzgledniajgcymi pte¢ byly niewielkie i statystycz-
nie nieistotne.

2. Wskazniki wydajnosci rzeznej, wyliczone wedlug roznych przyjetych systemow,
wykazaty znaczne zréznicowanie, co zostalo potwierdzone statystycznie. Kroliki
rasy kalifornijskiej odznaczaty si¢ najwigksza wydajnoscig rzezng we wszystkich
czterech analizowanych wariantach.

3. Wiasciwosci fizykochemiczne migsni ud w zaleznosci od rasy krolikow byty po-
dobne pod wzgledem ksztaltowania si¢ kwasowosci, jasnosci barwy oraz udziatu
sktadowej zottej (b*).

4. Stwierdzono, ze mig¢snie krolikow rasy kalifornijskiej charakteryzowaty si¢ niz-
szym udziatem sktadowej czerwonej barwy (a*) i mniejszg ilo$cig wycieku natu-
ralnego oraz wycieku termicznego.
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SLAUGHTER VALUE AND SELECTED QUALITY ATTRIBUTES OF MEAT OF MEET
RABBIT BREEDS

Summary

The objective of the research performed was to determine the slaughter value and some physical-
chemical parameters of m.biceps femoris (pH, colour in the CIE L*a*b* system, drip loss, thermal shrink-
age). The research material comprised 61 Californian rabbits and 17 White New Zealand rabbits aged 110
days and originating from the same animal breeding farm. After the completed fattening, the rabbits were
slaughtered. A slaughter analysis was performed and a dressing yield was calculated pursuant to the sys-
tems assumed. The carcasses were chilled, weighed, and technological division was made. Then, the m.
biceps femoris muscle samples were taken for a physical-chemical analysis. It was proved that the dressing
yield of the Californian rabbits was by 2.05 % and 1.58 %, respectively, higher than of the White New
Zealand rabbits. No statistically significant differences were found between the mean values of muscle
tissue acidity measured 45 minutes and 24 hours post mortem. The statistically significant differences
were found between the mean values of drip loss and thermal shrinkage of the muscles of the experimental
groups analyzed. The Biceps femoris muscles of the New Zealand White rabbits were characterized by
a higher per cent content of red colour component, and this fact was proved statistically.

Key words: rabbit, slaughter value, dressing yield, physical-chemical properties
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WPLYW DODATKU DO PASZY OLEJU LNIANEGO I RYBNEGO
NA PROFIL KWASOW TEUSZCZOWYCH I UTLENIENIE
TLUSZCZU SRODMIESNIOWEGO KROLIKOW

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu 3 % dodatku oleju Inianego i rybnego oraz
przeciwutleniacza na profil kwasow tluszczowych, zawarto$¢ cholesterolu i witaminy E w lipidach migsa
kroliczego.

Badania przeprowadzono na potomstwie pochodzacym od 50 samic krolikow rasy nowozelandzkiej
bialej. Kroliki grupy kontrolnej (I) zywiono pelnodawkowa mieszanka standardowa. Zwierzetom z grup 11
i III do receptury mieszanki wprowadzono 3 % dodatek oleju Inianego, przy czym w grupie III zwigkszo-
no o 100 % udzial witaminy E jako naturalnego antyoksydanta w paszy. Zwierz¢tom z grupy IV i V
wprowadzono do receptury 3 % dodatek oleju rybnego, zwigkszajac w grupie V udzial witaminy E.
W probkach migsa kroliczego pobranych z migsni tylnych noég oznaczono: profil kwasow ttuszczowych,
zawarto$¢ cholesterolu catkowitego i witaminy E oraz aldehyd malonowy (TBARS).

Wprowadzenie 3 % dodatku oleju Inianego i rybnego spowodowalo wzrost zawartosci wielonienasy-
conych kwasow tluszczowych n-3. Stwierdzono wysoko istotng réznicg zawartosci tych kwasow pomie-
dzy grupa kontrolng a grupami do$wiadczalnymi, jak réwniez korzystne, pod wzglgdem zywieniowym,
zmniejszenie dysproporcji kwaséw n-6/n-3 PUFA. W badaniach stwierdzono istotny wptyw dodatku oleju
Inianego i rybnego na zawarto$¢ cholesterolu catkowitego w migsie kroliczym. W badanych migéniach
kroliczych, w grupach doswiadczalnych stwierdzono wysoko istotny wzrost zawarto$ci witaminy E oraz
zmniejszenie zawartosci aldehydu malonowego (TBARS), co $wiadczy o wolniejszym tempie utleniania
lipidow migsa.

Stowa kluczowe: krolik, pasza, olej Iniany, olej rybny, kwasy tluszczowe, cholesterol, witamina E

Wprowadzenie

Wspolczesne badania wskazujg na istnienie Scistej wspolzalezno$ci miedzy
sktadnikami odzywczymi zawartymi w spozywanych produktach a zdrowiem czlowie-
ka. Dlatego w ciggu ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie konsumentéw spo-

Doc. dr hab. D. Kowalska, doc. dr hab. P. Bielanski, mgr inz. Agnieszka Chelminska, Instytut Zootech-
niki — PIB, ul. Sarego 2, 31-047 Krakow
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zyciem migsa bialego, o matej zawartosci cholesterolu, do ktorych bezsprzecznie nale-
zy migso kroélicze.

Profil kwasow tluszczowych w tkankach krolikow, jak rowniez innych zwierzat
gospodarskich, zalezny jest od wielu czynnikow, takich jak: rasa, rodzaj tkanki, wiek
czy przedubojowa masa ciata. Istotny wplyw ma takze sktad dawki pokarmowej [7,
13]. Wzbogacanie pelnodawkowych mieszanek paszowych sktadnikami o duzej zawar-
tosci PUFA n-3 pozwala na programowanie profilu kwasow thuszczowych migsa
w wyniku transferu okreslonych sktadnikéw z paszy.

Pod wzgledem zywieniowym najbardziej odpowiednim olejem stosowanym do
natluszczania pasz jest olej Iniany, gdyz zawiera znaczace ilosci kwasu
a-linolenowego, ktory jest forma dtugotancuchowg PUFA z rodziny n-3 1 moze by¢
czgsciowo (w okoto 10 - 30 %) przeksztalcony w organizmie do EPA, DPA i DHA.

Dhugotancuchowe kwasy tluszczowe pochodzace z oleju rybnego w sposob naj-
bardziej wydajny fizjologicznie wptywaja na wzbogacenie mleka i tkanki zwierzgcej
w PUFA n-3, a w szczegolnos$ci w Cyg.s 1.3(EPA), Cyp.503 (DPA), Cor6n3(DHA)

Duza zawarto$¢ nienasyconych kwasow tluszczowych w paszach powoduje, ze
moga one by¢ podatne na rozktad (jetczenie). Jetczenie jest najczestsza przyczynag ze-
psucia tluszczu. Wyrodznia si¢ jetczenie hydrolityczne oraz oksydacyjne. Jetczenie hy-
drolityczne polega na przylgczeniu czasteczki wody i zachodzi pod wplywem lipaz
obecnych w surowcu. Powstaja wtedy wolne kwasy tluszczowe. Kwasy niskoczastecz-
kowe sa wyczuwalne, przy wysokoczasteczkowych proces ten jest niewyczuwalny
sensorycznie. Oksydacja powstalych kwasow thuszczowych pod wplywem wiasnych
lub pochodzacych od drobnoustrojéw lipooksydaz i peroksydaz prowadzi do powstania
nadtlenkéw, aldehydow, ketonow i innych szkodliwych zwigzkow chemicznych. Jak
wykazuja liczne badania, zwigzki te maja negatywny wplyw na warto$¢ dietetyczng
thuszczu 1 sa szkodliwe dla organizmu [6, 11]. Powstaje zatem konieczno$¢ zabezpie-
czania thuszczu przed oksydacja. Pozytywne rezultaty uzyskuje sie, stosujac jako anty-
oksydant naturalny witaming E, ktéra kontrolujac wytwarzanie lipoperoksydazy,
ochrania wielonienasycone kwasy thuszczowe przed utlenianiem.

Natluszczanie pasz dla krolikow ma rowniez drugi wazny aspekt korzystny dla
konsumentow. Uwaza si¢, ze wysoki poziom spozycia thuszczu, jak i niewlasciwy jego
sktad mogg powodowaé zagrozenia chorobami cywilizacyjnymi: otyloScig, zaburze-
niami uktadu krazenia, nowotworami czy oslabieniem ukladu odpornosciowego.
Szczegdlne znaczenie ma sklad kwasow thuszczowych diety, a zwlaszcza proporcja
kwasow nasyconych do jedno- i wielonienasyconych, ktére wg wskazan winien wyno-
si¢l:1:1.

Celem przeprowadzonych badaf byto okreslenie wptywu dodatku do paszy 3 %
oleju Inianego i rybnego oraz przeciwutleniacza na profil kwasow thuszczowych, za-
warto$¢ cholesterolu oraz witaminy E w mi¢sie kroliczym.
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Material i metody badan

Material do§wiadczalny stanowity kroliki rasy nowozelandzkiej biatej (NB). Ba-
dania prowadzono na potomstwie odchowanym po 50 samicach stada podstawowego.
Kroélice, utrzymywane byly pojedynczo, w klatkach na glebokiej $cidlce, w pomiesz-
czeniu zamknigtym, nieogrzewanym, miodziez w klatkach z siatki metalowej po 4
sztuki w kazdej.

Samice stada podstawowego zywione byly od momentu pokrycia granulowanymi
mieszankami petlnoporcjowymi z 3 % udziatem jednego z olejéw: Inianego lub rybne-
go. Do mieszanek wprowadzono po 3000 mg/kg (jak w Premiksie) lub 6000 mg/kg
witaminy E (dl-a-tokoferyl), jako naturalnego przeciwutleniacza.

Pelnodawkowa mieszanka standardowa, ktora zywiono kroliki grup kontrolnych
zawierala: susz z lucerny — 26 %, otrgby pszenne — 18,6 %, $rute jeczmienng — 25 %,
srute kukurydziang — 18 %, s$rutg¢ sojowa poekstrakcyjng — 8 %, mleko w proszku —
2 %, fosforan paszowy (dwuwapniowy) — 1 %, NaCl — 0,4 % oraz dodatek mineralno-
witaminowy wraz z kokcydiostatykiem — 1 % (producent LNB Poland Sp. z o.0.
w Kiszkowie). Wprowadzony do receptury poszczegolnych mieszanek 3 % dodatek
oleju zmniejszyt udziatl sruty sojowej poekstrakcyjnej z 8 do 7 %, suszu z traw z 26 do
25 % i $ruty kukurydzianej z 18 do 17 %.

Zastosowany olej rybny byt produktem ubocznym, otrzymywanym podczas pro-
cesu produkcji maczki rybnej z ryb, takich jak: $ledz, szprot, totpyga, makrela i dorsz
o zawarto$ci Cigizns — 3,9 %, Cysni(EPA) — 84 %, Cuens(DHA) — 13,6 %,
Cpsnz(DPA) — 0,9 %. Olej Iniany pochodzit z nasion odmiany Linola o zawartosci
Cigane- 16,7 % 1 Cig3n3 — 58,6 %.

Samice stada podstawowego zywione byly systemem dawkowanym: po 150 g
w okresie spoczynku do 300 g paszy w okresie cigzy i odchowu mtodych do 21. dnia
zycia. Po tym okresie dawki zywieniowe zwigkszano odpowiednio do potrzeb pokar-
mowych rosngcej mtodziezy. Kroliczeta po odsadzeniu od matek (35. dzien) byly zy-
wione systemem "do woli", do 90. dnia zycia, pelnoporcjowa mieszanka granulowang,
takg jak w okresie odchowu przy matkach.

Utworzono 5 grup doswiadczalnych po 10 samic stada podstawowego w kazde;j:
grupa I (kontrolna) — samice zywione granulowang mieszanka podstawowg o standar-
dowej recepturze,
grupa Il — samice zywione mieszanka z 3 % udzialem oleju Inianego,
grupa III — samice zywione mieszankg z 3 % udziatlem oleju Inianego i zwigkszonym
0 100 % udzialem witaminy E,
grupa IV — samice zywione mieszanka z 3 % udziatem oleju rybnego,
grupa V — samice zywione mieszanka z 3 % udziatem oleju rybnego i zwigkszonym
0 100 % udzialem witaminy E.
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W 90. dniu zycia kroliczat z kazdej grupy doswiadczalnej wybrano metoda loso-
wa po 10 zwierzat, ktore poddano ubojowi. Uboj i oceng¢ poubojowg krolikow prze-
prowadzono zgodnie z obowigzujacymi zasadami.

Badania paszy obejmowaty:

— oznaczenie zawartosSci: suchej masy, bialka ogdlnego, ttuszczu surowego, popiotu
surowego, wldkna surowego, substancji organicznych, bezazotowych wyciggo-
wych. Oznaczenia wykonano zgodnie z AOAC [1],

— oznaczenie sktadu wyzszych kwasow tluszczowych w gotowych petnoporcjowych
mieszankach granulowanych. Analize wykonywano metoda chromatografii gazo-
wej, oznaczajac kwasy w postaci estrow metylowych przy uzyciu chromatografu
gazowego VARIAN 3400 (kolumna Rtx 2330 (105 mx0,32 mmx0,2 ).

Okreslano cechy rzezne krolikow: mas¢ przedubojowa, mas¢ czesci jadalnych
(tuszka z gtowa, watroba, serce, nerki, ptuca), mase¢ odpadow (skore, krew, skoki,
przewdd pokarmowy). Okreslano mase tuszki schtodzonej oraz mas¢ migsni, kosci i
thuszczu w catej tuszce. Wydajnos$¢ rzezna obliczano jako stosunek masy tuszki cieptej
z gtowa do masy zwierzecia przed ubojem.

Badania migsa obejmowaty oznaczenie: sktadu wyzszych kwasow thuszczowych
w lipidach migsa, TBA-RS w mig¢sie mrozonym po 2 tygodniach (TBA-RS;4) i 3 mie-
sigcach przechowywania (TBA-RSq) w temp. -10 °C, zawartos¢ cholesterolu catkowi-
tego oraz witaminy E.

Oznaczenie sktadu wyzszych kwasow tluszczowych w tluszczu pochodzacym
z mi¢éni ud wykonywano metoda chromatografii gazowej, oznaczajac kwasy w postaci
estrow metylowych w chromatografie gazowym VARIAN 3400 — kolumna Rtx 2330
(105 mx0,32 mmx0,2 p), program temp. 60 °C — 10 min; do 120 °C (20 °C/min); do
240 °C (3 °C/min), czas analizy: 60 min, temperatura dozownika: 250 °C, detektor:
250 °C; Range = 11, gaz no$ny: hel, 3 ml/min, nastrzyk 1,0 mcl.

Zawartos¢ cholesterolu catkowitego oznaczano metoda kolorymetryczng, wyko-
rzystujac reakcje¢ barwng z 10 % roztworem FeCl; rozcienczonym 100-krotnie kwasem
siarkowym. Przygotowanie probek wykonywano zgodnie z ustalong w Centralnym
Laboratorium Instytutu Zootechniki PIB procedura (metoda P 026 wersja 1
724.05.01).

Witaming E oznaczano metoda HPLC Merck-Hitachi w kolumnie LiChro-
CART™ 250-4 Superspher™ 100 RP-18 (4 mikrony), detektor: FL, Ex. 295 nm, Em.
350 nm, objetos¢ nastrzyku 40 mcl (Autosampler L-7250), eluent — metanol: H20
(96,5 : 3,5 v/v) przeptyw 1,0 ml/min (pompa L-7100), integracja HSM-D7000 Merc
HITACHLI, czas analizy okoto 30 min.

Miernikiem, ktoérym okres§lano stopien oksydacji tluszczu $rédmigsniowego ud
byt wskaznik TBARS — mg aldehydu malonowego w 1 kg migsa, wg Saliha i wsp. [12]
(P 025 wersja 1 2 25.05.2001).
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Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej za pomoca analizy wariancji
oraz testu D-Duncana, wykorzystujagc program komputerowy Statistica 7 oraz przy
uzyciu pakietu statystycznego SAS.

Wyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono wyniki podstawowej analizy petnodawkowych miesza-
nek granulowanych stosowanych w zywieniu poszczegélnych grup doswiadczalnych
krolikow. W stosunku do zapotrzebowania wedlug polskich norm zywienia [8] mie-
szanke podstawowg charakteryzowat umiarkowany poziom sktadnikéw pokarmowych.
Dodatek oleju Inianego oraz rybnego spowodowal wzrost tluszczu surowego z 2,51 %
w grupie kontrolnej do ponad 5 % w pozostatych grupach do§wiadczalnych.

Tabela l
Wiyniki podstawowej analizy pelnodawkowych mieszanek granulowanych [%].
Results of basic analysis of balanced, complete, pelleted feed mixtures [%].
Grupa | Sucha masa Popidt Bia}lko Thuszez Widkno surowe Bez N wyc.
Group | Dry matter SO ogolne . Surowy Crude fibre N-frge
Crude ash | Total protein | Crude fat extractives
I 87,15 5,44 16,20 2,51 11,30 57,10
I 89,23 5,33 16,11 5,90 11,00 56,22
I 88,52 527 16,40 5,89 11,20 55,03
v 87,80 5,47 16,31 5,05 12,00 54,44
A% 88,70 5,30 16,30 5,04 11,91 55,46

W tab. 2. zamieszczono wyniki oznaczen profilu wyzszych kwasow thuszczowych
w granulowanych mieszankach paszowych.

W tab. 3. przedstawiono analiz¢ cech rzeznych tuszki kroliczej. Stwierdzono wy-
soko istotny wplyw nathuszczania mieszanki paszowej na ottuszczenie tuszek, a takze
istotny na mase¢ ciata krolikow. Na odkladanie thuszczu przez organizm ma wpltyw
stopien nasycenia zawartych w pokarmie kwasow tluszczowych. Ttuszcze o niskim
stopniu nasycenia mogg wptywac¢ na mniejsze ottuszczenie. Przyczyna niskiego ottusz-
czenia moze by¢ takze stymulujacy wpltyw kwasow wielonienasyconych na enzymy
powodujace rozktad kwasow thuszczowych — B-oksydacje [3, 5]. Pomiedzy grupa II
a kontrolng stwierdzono réznice (P < 0,05) masy ciata krolikow w dniu uboju, masy
cze$ci jadalnych, wydajnosci rzeznej i masy tuszki schtodzone;j.

W tluszczu §rodmigsniowym ud krolikow oznaczono zawartos¢ kwasow thusz-
czowych (tab. 4).
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Tabela 2

Sktad wybranych kwaséw thuszczowych w granulowanych mieszankach paszowych [% sumy thuszczow].
Composition of selected fatty acids in pelleted feed mixtures [% of total fats].

Grupa / Group
Kwas / Acid
I I I v v

Ciso 16,266 10,844 10,368 11,549 12,193
Cis:1 0,221 0,168 0,119 0,757 0,975
Ciso 2,132 2,168 2,432 2,006 1,921
Cis1 20,265 25,839 20,660 30,512 33,789
Cigans 52,830 37,566 35,301 36,513 37,229
Gamma Cig.3,.6 0,000 0,000 0,000 0,009 0,010
Cis3n3 6,745 22,388 30,420 15,142 9,040
CLA g1 0,064 0,019 0,011 0,070 0,118
CLA10c12 0,045 0,031 0,000 0,085 0,098
CLA 911 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
CLAw 0,088 0,034 0,022 0,024 0,035
Cao 0,497 0,356 0,343 0,319 0,432
Ca0:4n-6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Cyi 0,103 0,118 0,053 0,316 0,398
Cyo:5n3 (EPA) 0,000 0,041 0,027 0,669 0,914
C.6n3 (DHA) 0,000 0,000 0,000 1,060 1,507
SFA 19,638 13,796 13,386 14,843 15,887
UFA 80,362 86,204 86,614 85,157 84,113
MUFA 20,589 26,124 20,833 31,585 35,162
PUFA 59,773 60,079 65,782 53,572 48,952
PUFA,¢ 52,830 37,566 35,301 36,522 37,239
PUFA,; 6,745 22,429 30,447 16,871 11,461
PUFA, ¢m3 7,832 1,675 1,159 2,165 3,249
CLA 0,197 0,085 0,033 0,179 0,251
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Tabela 3
Wiyniki analizy rozbioru tuszki kréliczej.
Analysis results of rabbit carcass after the cutting.
o Grupa / Group
Wyszczegolnienie / Item SEM
I 1I 11T v \%

Masa ciata krolika [g]

1965,0a | 2462,0b | 2355b | 2402,0b | 2343060 | 972
Body weight of rabbit [g] o : . : :

Ogotem czgsci jadalne [g]

. 1204,0a | 1585,0b | 14750 | 1463,0 | 1442,0 44,1
Total edible parts [g] a

Ogodtem odpady [g]

761,0 868,0 873,0 931,0b 894,0b 60,7
Total slaughter waste [%] .

Wydajnos¢ rzezna %] 55.8a 58,4b 56,7 56,7 56,3 46
Dressing yield [%]

Masa tuszki schtodzonej [g]

. 927,0a 1252,0b 1163,0 1182,0 1139,0 39,4
Hot carcass weight [g]

Masa miegsni w tuszce [g]

7220 | 10410 | 9590 960,0 949,0 30,3
Weight of muscles in carcass [g]
Masa kosci w t
Masa kosci w tuszce [g] 164,0 186,0 183,0 198,0 173,0 13,9
Weight of bones in carcass [g]
Masa tt ¢
asa thuszezu w tuszee [g] 410B | 250A | 210A | 240A | 17.0A 5.8

Weight of fat in carcass [g]

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone réznymi literami rdznig si¢ statystycznie istotnie: a, b — przy P < 0,05; A, B —
przy P <0,01;

Mean values denoted by different letters are statistically significantly different: a, b — P < 0.05; A, B at
P<0.01.

W badanych mig$niach nie stwierdzono istotnego zmniejszenia zawarto$ci SFA.
Thuszez srodmigsniowy w decydujgcym stopniu moze determinowaé sktad lipidowy
migsa. Zawiera tez znaczng ilo$¢ fosfolipidow wchodzacych w sktad wszystkich bton
komérkowych 1 wewnatrzkomérkowych. Fosfolipidy wykazujg predyspozycje do wig-
zania nasyconego kwasu thuszczowego w pozycji wegla sn-1 glicerolu, a kwasu niena-
syconego w pozycji sn-2. Stad istnieje znacznie wigksza mozliwos¢ wptywu na kwasy
nienasycone PUFA lub MUFA, ktére konkurencyjnie wigza glicerol przy drugim we-
glu niz na zawarto$¢ SFA. Podobne tendencje w odniesieniu do trzody chlewnej uzy-
skali Otten i wsp. [10] oraz Morgan i wsp. [9].
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Tabela 4
Profil wybranych kwasow tluszczowych w thuszczu §rédmigsniowym ud krolikow [%].
Content of selected fatty acids in intramuscular fat in rabbit thighs [%].

Wyszczegolnienie Grupa / Group SEM

Item I I I \Y% Y
Ciso 21,825Bc¢ 18,174 15,102Aa 17,654cd 19,231bc 0,91
Cie 3,257bc 1,869Aa 2,005Aab 3,366¢ 4,156B 0,22
Ciso 5,459 5,394 5,084 4,449 4,321 0,14
Cig 21,846B 20,758BDa | 18,208BAb | 17,085AC 16,956AC 0,62
Cigane 38,487 36,997 36,903 38,762 34,210 1,16
Gamma C (53,6 0,143 0,095a 0,111 0,146b 0,146b 0,01
Caoo 0,096Bb 0,082 0,076a 0,066A 0,057A 0,01
Cigans 2,123A 11,538B 18,695C 5,477D 3,852D 0,89
CLAw, 0,052 0,041 0,068 0,063 0,057 0,01
CLA 0012 0,004A 0,037AC | 0,009AC 0,094B 0,085B 0,01
CLAwe, 0,010 0,001 0,005 0,000 0,000 0,00
CLAw, 0,501A 0,333A 0,265A 1,299B 1,321B 0,07
Coo:dn6 1,776Bb 1,244a 1,032a 0,945A 0,885A 0,09
Coy 0,029 0,074 0,014 0,022 0,065 0,02
Cso:5n.3 (EPA) 0,132Aa 0,129A 0,239Ab 1,520B 1,701C 0,10
Ca.6n3 (DHA) 0,931A 0,155A 0,288A 3,825B 4,326B 0,43
SFA 30,704 26,725 22,151 24,902 27,116 1,11
UFA 69,296Aa 73,274 77,848B 75,097b 67,760A 1,10
MUFA 25,133B 22,702 20,228A 20,474A 21,177 0,71
PUFA 44,162Aa 51,172 57,619B 52,133b | 41268Aa | 1,70
PUFA, 40,407 38,337 38,048 39,853 35241 1,14
PUFA, ;3 3,186A 11,822BC 19,222C 10,822B 9,879B 0,96
PUFA, 413 13,041B 3,359A 1,979A 3,682A 3,567A 0,74
CLA 0,568B 0,412AB 0,348A 1,457B 1,467B 0,07

Objasnienia jak pod tab. 3. / Explanatory notes as in Tab. 3.

W grupach krolikow otrzymujacych w diecie olej Iniany w thuszczu $rédmigsnio-
wym istotnie (P < 0,01) wzrosta zawarto§¢ kwasu linolenowego (Cig3,.3), nastapito
réwniez zmniejszenie dysproporcji kwasow PUFA rn-6 do PUFA n-3. Dodatek oleju
Inianego spowodowatl istotny (P < 0,01) wzrost wielonienasyconych kwasow ttusz-
czowych PUFA n-3. Réznice wystgpily rowniez pomigdzy grupg Il i III, co wskazuje
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na skuteczno$¢ zastosowanego przeciwutleniacza. Obserwowany w tej grupie (III)
wzrost zawartosci PUFA n-3 byt prawdopodobnie nast¢gpstwem obnizenia podatnosci
tych kwasow na procesy oksydacyjne. W wyniku utleniania si¢ kwasow z rodziny n-3
migso wykazuje zapach rybi, ktorego nosnikiem sg kwasy: a-linolenowy (Cig3n.3),
eikozapentaenowy (Cy.s,.3) oraz dokozaheksaenowy (Cp.en3). Stad tez w przypadku
stosowania dodatku oleju Inianego wazne wydaje si¢ zastosowanie odpowiedniego
przeciwutleniacza.

Najkorzystniejszy profil kwasow thuszczowych thuszczu $rodmig$niowego, tj.
najwyzszy poziom EPA i DHA otrzymano, stosujagc dodatek oleju rybnego. Kwasom
thuszczowym z rodziny n-3 EPA 1 DHA przypisuje si¢ szczeg6lnie korzystne wlasci-
wosci w zapobieganiu chorobie wiencowej u ludzi. Normy zywienia okres$lajg dzienne
zapotrzebowanie na te kwasy na 0,65 g.

Efektywnos¢ transformacji kwasow zawartych w dodawanych thuszczach do kwa-
sow tkanki migsniowej wskazuje na fakt, ze dtugotancuchowe kwasy ttuszczowe po-
chodzace z oleju rybnego w sposob najbardziej wydajny fizjologicznie wptywaja na
wzbogacenie tkanki w PUFA n-3. Olej Iniany, (ktory jest najbogatszym zrodlem kwa-
sOw z rodziny n-3) mimo duzej zawarto$ci kwasu a-linolenowego spowodowal po-
rownywalne z olejem rybnym odlozenie tych kwasow w tkance mi¢$niowe;.

W tab. 5. przedstawiono poziom cholesterolu catkowitego, witaminy E oraz
TBARS po 141 90 dniach przechowywania mig¢sa kroliczego.

Tabela 5
Zawarto$¢ cholesterolu catkowitego [mg/100 g], witaminy E [mcg/g] oraz TBARS [mg/kg] w migsie

kroliczym.
Content of total cholesterol [mg/100 g], vitamin E [mcg/g], and TBARS [mg/kg] in rabbit meat.

o Grupa / Group
Wyszczegoblnienie / Item SEM
| 1I 11T v \%

Cholesterol catkowity

66,32b 60,81b 60,51b 59,99a 62,72 0,84
Total cholesterol

Witamina E / Vitamin E 1,73Aa | 2,32Ab 4,02B 2,19Ab | 3,76B 0,10
TBARS,, 032A | 0.22A 0,18A 0,54B | 0,48B 0,01
TBARS,, 0,63B | 0,56B 0,22A 0,88C | 0,66BC | 0,02

Objasnienia jak pod tab. 3. / Explanatory notes as in Tab. 3.

Analizujac Srednig zawarto$¢ cholesterolu w migsie, stwierdzono istotne rdznice
pomigdzy grupg IV a I, II i III. Badania prowadzone prze Xiccato i Trocino [15] nad
wptywem zwigkszonego udziatu thuszczu roslinnego w zbilansowanych dawkach po-
karmowych dla krolikow wskazuja, ze zastosowanie niezbednych nienasyconych kwa-
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sow tluszczowych o odpowiedniej relacji miedzy poszczegdlnymi rodzajami kwasow
moze wplywac na ograniczenie poziomu cholesterolu catkowitego w migéniach i thusz-
czu zapasowym. Efekt ten zachodzi pod wpltywem stymulacji bagdZ hamowania aktyw-
nosci reduktazy HMG CoA w watrobie — enzymu kontrolujgcego proces syntezy cho-
lesterolu. Stwierdzono, ze podawanie ludziom np. zmodyfikowanej wieprzowiny
0 obnizonej zawarto$ci cholesterolu powoduje istotne zmniejszenie st¢zenia choleste-
rolu catkowitego i jego aterogennej frakcji LDL w profilu lipidowym osocza [2].

Po zwigkszeniu poziomu witaminy E w paszy obserwowano bardzo wyrazne jej
odktadanie w migsie. Ma to duze znaczenie dla konsumentow, gdyz w celu wlasciwego
przyswajania wielonienasyconych kwasow ttuszczowych ich spozyciu powinna towa-
rzyszy¢ witamina E, jako naturalny przeciwutleniacz, a zalecana jej ilo$¢ to 0,4 mg
a-tokoferolu na 1 g kwasow [4]. Zastosowany zwigkszony dodatek witaminy E do
paszy miat korzystne oddziatywanie na zmniejszenie podatnosci lipidow migsa na pro-
cesy utleniania w trakcie jego zamrazalniczego przechowywania. Zwigkszenie zawar-
tosci kwasé6w PUFA w tkance zwierzat, zarowno zapasowej, jak i mig$niowej, moze
nasila¢ proces peroksydacji lipidow w tkankach zywego organizmu, a takze w prze-
chowywanych produktach migsnych. Produkty utleniania kwaséw PUFA moga powo-
dowa¢ obnizenie waloréw smakowo-zapachowych, jak rowniez barwy i konsystencji
migsa. Cechy niekorzystne narastajg wraz z wydtuzaniem okresu przechowywania.
Procesy peroksydacji mozna zahamowac¢ przez wprowadzanie antyutleniaczy do paszy
wzbogacanej olejami.

W przypadku dodatku oleju rybnego do mieszanki paszowej, ktory istotnie
zwigkszyt ilo§¢ wielonienasyconych kwasow thuszczowych w migsie, wykazano ten-
dencje do zwigkszania si¢ wartosci TBA-RS po 14 1 90 dniach przechowywania migsa
(temp. -10 °C). Zwigkszenie poziomu witaminy E znacznie spowalniato ten proces.

Dodatek oleju Inianego do paszy nie miat takiego wplywu, pomimo ze znacznie
zwigkszal zawarto$¢ wielonienasyconych kwasow thuszczowych w migsie. Podobne
tendencje uzyskali Swiatkiewicz i wsp. [14], analizujac wptyw rodzaju tluszczu oraz
przeciwutleniacza w paszy dla kur niesSnych na profil kwaséw thuszczowych i podat-
no$¢ na utlenianie lipidow zottka jaj.

Whioski

1. Zastosowanie w zywieniu krolikdw oleju Inianego i rybnego zmienito profil kwa-
sow thuszczowych tluszczu $rodmigsniowego. Efektywnos¢ transformaciji kwasow
zawartych w dodawanych do paszy tluszczach do kwasoéw tkanki mig$niowe;j
wskazuje, ze dlugotancuchowe kwasy tluszczowe pochodzace z oleju rybnego
w sposOb najbardziej wydajny fizjologicznie wptywajg na wzbogacenie tkanki
w PUFA n-3.
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2. Olej Iniany (najbogatsze zroédto kwasdéw z rodziny z-3), mimo bardzo duzej zawar-
tosci kwasu a-linolenowego, spowodowat poréwnywalne z olejem rybnym odlo-
zenie tych kwasow w tkance mig$niowej uda kroliczego.

3. Zastosowanie oleju rybnego i Inianego w mieszankach dla krolikow pozwala na
uzyskanie mig¢sa o walorach prozdrowotnych, charakteryzujacego si¢ optymalnym
dla zdrowia cztowieka stosunkiem kwasow n-6/n-3.

4. Badania potwierdzily celowos¢ stosowania przeciwutleniaczy paszowych w zy-
wieniu krolikow pasza z udziatem tluszczow zawierajacych wysoki poziom kwa-
sOW nienasyconych.
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EFFECT OF LINSEED & FISH OIL SUPPLEMENTS IN FEED ON FATTY ACID PROFILE
AND INTRAMUSCULAR FAT OXIDATION IN RABBITS

Summary

The objective of the research performed was to determine the effect of 3 % linseed, 3 % fish oil, and
one antioxidant added to feed on the fatty acid profile, content of cholesterol and vitamin E in the lipids of
rabbit meat.

The research project comprised the offspring of 50 New Zealand White rabbit does. The rabbits in the
control group (I) were fed a balanced, complete, standard rabbit feed mixtures. The animals from the
control group II and III were fed a feed with 3 % linseed oil added; the feed for the rabbits from the group
III contained a 100 % higher supplement of vitamin E as a natural antioxidant. The animals from the
groups IV and V were fed a feed with 3 % fish oil added; the feed for the group V contained a higher
content of vitamin E added. In the samples of meat taken from the rear leg muscles of the rabbits investi-
gated, the following was determined: fatty acid profile, total content of cholesterol, total content of vitamin
E, and malondialdehyde (TBARS).

The 3 % supplement of linseed and fish oil caused the content of #-3 polyunsaturated fatty acids to in-
crease. A significant difference was found between the control group and experimental groups as regards
the content of those fatty acids. In addition, it was found that the disproportion in the content of n-6 and
n-3 acids decreased; this fact has a positive effect from the nutritional point of view. The research proved
a significant effect of the linseed and fish oil supplements on the total content of cholesterol in the rabbit
meat. A significant increase in the content of vitamin E was found in the analyzed muscles of rabbits in the
experimental groups, and a decrease in content of malondialdehyde (TBARS), which reflects a slower rate
of meat lipid oxidation.

Key words: rabbit, feed, linseed oil, fish oil, fatty acids, cholesterol, vitamin E
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EUGENIA GRZESKOWIAK, FABIAN MAGDA, DARIUSZ LISIAK

OCENA ZAWARTOSCI FOSFORU ORAZ JAKOSCI MIESA
I PRZETWOROW MIESNYCH DOSTEPNYCH NA RYNKU
KRAJOWYM

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie zawartosci fosforu ogélnego oraz ocena cech jakosciowych migsnia LD
tucznikow i jagniat, przetwordw wieprzowych oraz migsa i przetworéw drobiowych dostepnych na rynku
krajowym. W 24 sortymentach, z uwzglednieniem podziatu na wedzonki, kielbasy srednio i drobno roz-
drobnione, oznaczono pH, barwe (L*a*b*) oraz zawartos¢: wody, tluszczu, chlorku sodu, zwigzkdéw mine-
ralnych w postaci popiotu i fosforu ogélnego jako P,Os. Ponadto przeprowadzono ocen¢ sensoryczna,
oceniajac w skali od 1 do 5: wyglad ogdlny, zapach, soczystos$¢, kruchos$¢ i smakowitos¢. W migsie wie-
przowym, w poréwnaniu z jagnigcym, stwierdzono istotnie wigksza zawarto$¢ ttuszczu (odpowiednio:
2,97 12,01 %), biatka (23,91 1 21,37 %) i fosforu ogolnego (odpowiednio: 4,13 i 3,72 g/kg). W przetwo-
rach drobiowych oznaczono mniej tluszczu niz w wieprzowych, odpowiednio w: wedzonkach 1,97
13,51 %, kietbasach $rednio rozdrobnionych 7,47 i 16,79 %, kietbasach drobno rozdrobnionych 17,86
124,96 %. Ponadto w przetworach drobiowych w pordwnaniu z wieprzowymi stwierdzono wigksza za-
warto$¢ fosforu ogolnego P,O5 odpowiednio: 4,59 1 3,35 g/kg. Jako$¢ sensoryczna badanych przetworéw
byta dos$¢ zréznicowana, zwlaszcza drobiowych. Wyzej oceniono przetwory wieprzowe, w przedziale od
4,3 do 4,7 pkt. Gorsza smakowitoscig charakteryzowaty si¢ wedzonki drobiowe (3,48 pkt) i kietbasy
drobno rozdrobnione (3,77 pkt). Oceniane przetwory wieprzowe i drobiowe charakteryzowaly si¢ mniej-
szg zawarto$cig wody, thuszczu i chlorku sodu od poziomu okreslonego w PN-A-82007 i PN-A-86526, co
ze wzgledow zywieniowych nalezy uzna¢ za tendencj¢ pozytywna. Natomiast poziom fosforu P,Os
w badanych przetworach nie przekraczatl dopuszczalnej dawki 5 g/kg (z wyjatkiem wedzonek drobio-
wych). Poziom ten nalezy uzna¢ jednak za stosukowo wysoki, tym bardziej, ze do praktycznego stosowa-
nia zaleca si¢ dawki w przedziale 3,0 do 3,5 g/kg w przeliczeniu na P,Os.

Stowa kluczowe: migso, przetwory wieprzowe i drobiowe, fosfor, cechy fizykochemiczne i sensoryczne

Dr hab. E. Grzeskowiak, prof. IBPRS, mgr inz. F. Magda, dr inz. D. Lisiak, Instytut Biotechnologii
Przemystu Rolno-Spozywczego, Oddzial Technologii Miesa i Thuszczu w Warszawie, Zaklad Badania
Surowcow i Produkcji Rzeznianej w Poznaniu, ul. Glogowska 239, 60-111 Poznan
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Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania konsumentow jakoscia
zywnosci, szczegblnie jej bezpieczenstwem oraz wplywem na stan zdrowia. Konsu-
menci oczekuja m.in. ZywnoS$ci o ograniczonej zawartosci skladnikow uwazanych za
niekorzystne pod wzgledem zdrowotnym [19]. O uwzglednianie aspektéw zdrowot-
nych spozywanej zywnosci apeluje Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) i Organi-
zacja Narodow Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i Rolnictwa (FAO) w raporcie
nt. wplywu diety i Zywienia na ograniczenie chordb cywilizacyjnych. W raporcie tym
wielokrotnie wskazuje si¢ na oddziatywanie spozycia migsa i przetwordw miesnych,
a szczegoOlnie tlhuszczu zwierzgcego, na zdrowie czlowieka [3]. Nie mniej wazny jest
poziom dodatku substancji, ktérych spozycie w nadmiarze nie jest wskazane, tj. fosfo-
ranéw i chlorku sodu [3, 19].

Znane sg korzysci technologiczne wynikajgce ze stosowania dodatku fosforanow
w przetworstwie, m.in. poprawa wodochlonnosci migsa i wyrdznikow sensorycznych.
Do skutkow technologicznych wynikajacych ze stosowania fosforanéw mozna zali-
czy¢: zwigkszenie wydajnosci wyrobu, zmniejszenie wycieku cieplnego, zwigkszenie
soczystosci 1 kruchos$ci, polepszenie zwigzania plastrow i inne [5, 16].

Fosforany, jedne z wielu substancji dodatkowych, zaliczane sa do grupy stabiliza-
torow i emulgatorow. Sa one dozwolone do stosowania we wszystkich przetworach
migsnych w postaci soli kwasu fosforowego: monofosforanéw (orto), wielofosforanow
(di- 1 tri-) 1 polifosforanéw sodu, potasu i wapnia [5]. Zgodnie z rozporzadzeniem Mi-
nistra Zdrowia z 27 grudnia 2000 r. dopuszczalna jest maksymalna dawka 5 g P,Os/kg
gotowego produktu [17]. Do praktycznego stosowania zalecana jest dawka 3,0 - 3,5 g
w przeliczeniu na P,Os W procesach przetworstwa migsa i drobiu stosuje si¢ mieszanki
fosforanowe w roznych proporcjach, z udzialem sodu, ktory stosowany w duzych ilo-
$ciach jest szkodliwy dla zdrowia konsumenta [19].

Celem pracy bylo okreslenie poziomu fosforu ogdlnego i w przeliczeniu na P,Os
oraz ocena cech fizykochemicznych i sensorycznych migsa (wieprzowego, jagnigcego
oraz drobiowego) oraz przetworéw wieprzowych i drobiowych dostepnych na rynku
krajowym.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowito migso wieprzowe, jagniece i drobiowe oraz przetwo-
ry z migsa wieprzowego i drobiowego.

Z péttusz wieprzowych i jagniecych wychtodzonych po 24 h od uboju pobierano
proby z czesci ledzwiowej migs$nia najdtuzszego grzbietu (LD). Mig$nie LD $win po-
chodzity z tucznikéw z gospodarstw drobnotowarowych (grupa D) i fermy wielotowa-
rowej (grupa F), natomiast LD jagniagt z dwoch osrodkow hodowlanych (grupy I i II).
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Migso drobiowe (migsnie piersiowe i poledwiczki) pobrano do badan z handlu deta-
licznego. Liczba w kazdej grupie wynosita po 20 prob.

W migéniu LD oznaczano warto$¢ pH po 24 h od uboju (pH,4) za pomoca peha-
metru Radiometer z elektrodg zespolong; zawarto$¢: wody metoda suszarkowa wg PN-
ISO 1442:2000 [12]; tluszczu metodg Soxhleta wg PN-ISO 1444:2000 [13]; biatka
metoda Kjeldahla wg PN 75/A-04018 [8]; zwigzkéw mineralnych w postaci popiotu
wg PN-ISO 936:2000 [15]; fosforu ogdlnego jako P,Os metodg spektrofotometrycznag
wg PN/A-820060:1999 [9].

Ponadto badaniami obje¢to 24 sortymenty przetwordéw wyprodukowanych przez 5
producentdw z migsa wieprzowego i drobiowego, pochodzacych z biezacych dostaw
rynkowych w 2009 r. Produkty te podzielono na 3 grupy asortymentowe zgodnie
z PN-A-82007 i PN-A-86526 [10, 11]: wedzonki, kietbasy $rednio rozdrobnione i kiet-
basy drobno rozdrobnione.

Analizowano wybrane przetwory z mi¢sa wieprzowego o nazwach handlowych:

— wedzonki: szynka wiejska, szynka gotowana, szynka babuni, szynka mini;

— kielbasy $rednio rozdrobnione: §laska, §laska Premium, zywiecka, kietbaski, kiet-
baski firmowe;

— kietbasy drobno rozdrobnione: paréwki wiedenskie, paroéwki pikantne, mortadela.

Wsréd przetwordw z migsa drobiowego badano:

— wedzonki: szynka drobiowa, poledwica z piersi indyka, poledwica z piersi kurcza-
ka, szynka w bloku foliowym o masie 815 gi 765 g;

— kietbasy $rednio rozdrobnione: krakowska, krakowska Premium, zywiecka, golon-
kowa z indyka;

— kietbasy drobno rozdrobnione: parowki wiedenskie, hot dog z kurczaka, par6-
weczki.

Informacje zamieszczone na etykietach badanych sortymentéw obejmowaly mie-
dzy innymi sktad surowcowy i dodatki funkcjonalne. W wedzonkach i kietbasach
srednio rozdrobnionych udziat migsa wieprzowego wynosit od 80 do 89 %, a w kielba-
sach drobno rozdrobnionych od 47 do 67 % oraz ok. 18 % migsa wotowego. W we-
dzonkach 1 kietbasach $rednio rozdrobnionych drobiowych udzial migsa indyczego
stanowit od 33 do 86 %, a z piersi kurczaka od 32 do 80 %, natomiast w kietbasach
drobno rozdrobnionych podano réwniez udzial migsa drobiowego mechanicznie od-
kostnionego (MOM), ktory wynosit od 47 do 65 % (zwlaszcza w parowkach). Ponadto
na etykietach zamieszczono informacje¢ dotyczaca obecnos$ci w przetworach: biatka
sojowego, przeciwutleniaczy, stabilizatoréw, btonnika, karagenow, aromatow przy-
prawowych i innych.

Zakres badan przetwordéw z migsa wieprzowego i drobiowego obejmowat ozna-
czenie warto$ci pH, zawarto$ci wody i thuszczu wedtug wymienionych Polskich Norm,
barwy za pomoca aparatu Minolta CR 400 (parametry L*a*b*), zawartosci chlorku
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sodu wg PN ISO 1841:2002 [14], zawartosci fosforu ogdlnego i w przeliczeniu na
P,Os wg PN-A-82060 [9]. Wykonywano réwniez pomiary krucho$ci za pomocg sze-
rometru Warner Bratzlera (WB) wyznaczajac sit¢ cigcia. Oceng sensoryczng, w skali
od 1 do 5 pkt przeprowadzit pigcioosobowy zespdt kwalifikowanych s¢dzidw Instytu-
tu, oceniajgc nastepujace wyrdzniki: wyglad ogolny, strukture i konsystencje, barwe na
przekroju, zapach, soczystos$¢, kruchos¢ 1 smakowitosé.

Uzyskane wyniki opracowano statystycznie przy uzyciu programu Statistica 6.
Istotno$¢ roznic pomiedzy badanymi grupami weryfikowano za pomoca testu Studenta.
W dyskusji wyniki odnoszono do wymagan norm, pomimo ze nie sg one obowigzujace.

Wyniki i dyskusja

W tab. 1. podano wyniki podstawowego sktadu chemicznego oraz zawartosci fos-
foru w migéniu LD tucznikow, jagniagt i migsa drobiowego. We wszystkich grupach
stwierdzono prawidlowe wartosci pH, ktore potwierdzajg, ze w badanej populacji nie
byto tusz z migsem ciemnym DFD. Migénie obu grup tucznikow charakteryzowaty si¢
podobng zawarto$cig wody, ttuszczu i biatka oraz zawartoscig fosforu ogodlnego, jako
P,0Os (4,26 1 4,02 g/kg) Uwage zwraca jednak stosunkowo duza zawarto$¢ fosforu
w mig¢sniach wieprzowych obu grup, wobec dopuszczalnej, maksymalnej dawki fosfo-
ranow w przeliczeniu na P,Os, ktora wynosi 5 g/kg wedtlug rozporzadzenia Ministra
Zdrowia [17]. Moze to by¢ zwigzane z zywieniem, gdyz w skladzie mieszanki Grower
i Finisher zawarto$¢ fosforu wynosi $rednio od 0,25 do 0,35 % [20]. W badaniach nie-
mieckich okreslono naturalny (fizjologiczny) fosfor w $wiezych migs$niach szynki
1 wyznaczono tzw. warto$¢ liczby P [2]. Jest to stosunek zawarto$ci fosforu do biatka
ogdlem i zgodnie z obowigzujacymi tam przepisami dopuszczalna warto$¢ P wynosi
2,4. W przypadku 43 % przebadanych przez nich préb (n = 120) obliczona liczba P
byta wigksza od 2,4, co wskazuje, ze zawarto$¢ fosforu w migsie byta prawdopodobnie
wyzsza od fizjologiczne;.

Na podstawie wynikow uzyskanych w niniejszej pracy obliczono roéwniez wartos$¢
liczby P, ktoéra w przypadku migénia LD grupy D wynosita 1,8 a F — 1,6. Byta wiec
korzystniejsza i nie wskazywata na dodatek fosforanow do migsa.

Sposrdéd analizowanych cech migsni jagnigt stwierdzono istotne rdéznice miedzy
grupami tylko pod wzgledem zawartosci thuszczu Srodmigéniowego. Zawarto$¢ fosforu
byla podobna. Natomiast migso wieprzowe rdznito si¢ istotnie od migsa jagnigcego
podstawowym sktadem chemicznym oraz poziomem fosforu. W migsniu jagnigcym
stwierdzono o 0,96 % mniej ttuszczu §rodmigsniowego i o 0,41 g/kg mniej P,Os Jed-
nak migso drobiowe charakteryzowato si¢ statystycznie istotnie mniejszg zawartoscia
thuszczu Srodmigsniowego, a wickszg bialtka w poroéwnaniu z migsem wieprzowym
ijagniecym. Ze wzgleddw zywieniowych sg to obserwacje pozytywne i potwierdzaja
charakter dietetyczny zar6wno mi¢sa drobiowego, jak i migsa jagnigcego [1].
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Tabela 1l

Podstawowy sktad chemiczny oraz zawarto$¢ fosforu w mieséniu longissimus dorsi tusz wieprzowych

i jagniecych.

Basic chemical composition and content of phosphorus in longissimus dorsi muscle of pig and lamb car-

casses.

Migso wieprzowe

Migso jagnigce

Migso / Meat i
Pork meat Lamb meat ¢ MI?SO
Cecha / Parameter - — drobiowe SEM
wieprzowe | jagniece | poyliry meat
b F ! I of pork | oflamb
pHyy 5,65 5,80 5,54 | 5,70 5,72 5,62 5,68 = 0,09 | 0,11
Zawarto$¢ wody [%]
72,48 71,81 | 75,65 | 75,67 | 72,13A | 75,66B | 73,05 £0,61 | 1,07
Water content [%]
Zawarto$¢ ttuszczu [%]
3,04 2,91 2,35a | 1,67b 2,97A 2,01B (0,34 C+0,07| 0,89
Fat content [%]
Zawartos$¢ biatka [%] 2541 C=
) 23,48 2430 | 21,03 | 21,70 | 2391A | 21,37B 1,05
Protein content [%] 0,58
Zawarto$¢ popiotu [%]
1,26 1,18 1,18 | 1,08 1,22a 1,13b 1,19+£0,10 | 0,11
Ash content [%]
Zawarto$¢ fosforu
J /k
ogolnego [g/kg] 185 | 175 | 167 | 157 | 180A | 1,62B | 1,74B=0,13 | 0,15
Total phosphorus content
[g/kg]
Zawarto$¢ fosforu
J jako P,Os [g/k
ogolnego jako POslgkel| - o | 400 | 383 | 359 | 4134 | 3.72B 376 B+030| 034
Total phosphorus content
expressed as P, Os[g/kg]

Objasnienia: / Explanatory notes:

A,B-P<0,01;a,b—P<0,05;
D — gospodarstwo drobnotowarowe / small farm;

F — ferma wielkotowarowa / large industrial farm;
I, II — r6zne osrodki hodowlane / various breeding centres;
SEM - blad standardowy sredniej arytmetycznej / standard error of the arithmetic mean.

Kolejnym badaniem obj¢to przetwory z migsa wieprzowego i drobiowego. W tab.
2. przedstawiono cechy fizykochemiczne i zawarto$¢ fosforu w wedzonkach, kietba-
sach §rednio rozdrobnionych i drobno rozdrobnionych, wyprodukowanych z migsa
wieprzowego i drobiowego. Wartosci pH badanych sortymentow byty prawidlowe
1 miescity si¢ w przedziale od 6,23 do 6,51. Jasno$¢ barwy przetwordw drobiowych
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wykazywala nieznacznie wyzsze wartosci, co wskazywato na jasniejszg ich barwe
w poréwnaniu z wyrobami z wieprzowiny, odpowiednio: L* = 67,65 1 L* = 63,65.

W wedzonkach i kietbasach z migsa drobiowego, w poréwnaniu z wieprzowym,
stwierdzono istotnie mniejszg zawarto$¢ thuszezu, a wickszg wody. Mniej thuszczu bylo
w przetworach drobiowych niz w wieprzowych, a mianowicie o 1,54 % w wedzon-
kach, o0 9,32 % w kielbasach $rednio rozdrobnionych o 7,1 % w kietbasach drobno
rozdrobnionych, ogdtem o okoto 6 %. Zawarto$¢ wody i ttuszczu ocenianych wyrobow
odpowiadata wymogom normy, pomimo duzych zmienno$ci w obrebie badanej grupy.

Wymagania zalecane w normach okreslajg, aby zawarto$¢ soli nie przekraczata
3 % w przetworach wieprzowych [10] i1 2,5 % w drobiowych [11]. W badanych sorty-
mentach stwierdzono istotnie mniejszg zawarto$¢ chlorku sodu srednio od 2,07 do
2,70 %. Szymanski i wsp. [18] w latach 2000 - 2008 stwierdzili w wegdzonkach oraz
w kietbasach suszonych $rednio i drobno rozdrobnionych do$¢ zréznicowang zawar-
to$¢ chlorku sodu, z tendencjg do obnizenia jego poziomu.

Przetwory z migsa drobiowego charakteryzowaly si¢ istotnie wicksza zawarto$cia
fosforandbw w porodwnaniu z przetworami z migsa wieprzowego. Fosforu ogdlnego,
jako P,Os, w 1 kg przetworu drobiowego stwierdzono wigcej: o 1,71 g niz w wedzon-
kach, 0 0,96 g niz w kietbasach $rednio rozdrobnionych, o 1,02 g niz w drobno roz-
drobnionych, ogétem o 1,24 g/kg. Sposrod badanych przetworow wedzonki drobiowe
(5,87 g/kg) przekroczyly o 0,87 g/kg dopuszczalny (do 5 g/kg) poziom fosforu, okre-
$lony w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [17].

W  minionych latach decyzjg Glownego Inspektora Sanitarnego z dnia
7.05.1999 r. wielofosforany dopuszczone do stosowania w wedzonkach wieprzowych
i drobiowych nie mogly przekroczy¢ w przeliczeniu na P,Os dawki 1,5 g/kg gotowego
produktu. Wowczas stosowanie wielofosforanow w produkcji kietbas byto niedozwo-
lone. Z badan Ktossowskiej [4] wynika, Zze w latach 1994 - 1999 zawarto$¢ fosforanow
dodanych w wedzonkach wieprzowych nawet malata od 1,4 g/kg do 0,8 g/kg. Nato-
miast Makata i wsp. [6] stwierdzili, ze w latach 2006 i 2007 $redni poziom fosforu
ogblnego w 16 sortymentach kielbas $rednio rozdrobnionych miescit si¢ w przedziale
od 2,2 do 6,0 g’/kg. W niniejszej pracy, w tej grupie asortymentowej, w kietbasach
wieprzowych zawarto$¢ fosforu, wyrazona jako P,Os, okreslono w przedziale od 2,5
do 4,4 g/kg, a w przetworach drobiowych istotnie wigcej (od 3,3 do 6,2 g/kg). Podob-
nie w grupie wyrobow drobno rozdrobnionych oznaczono zawartos¢ fosforu mniejsza
w kietbasach wieprzowych (2,4 do 2,8 g/kg) niz w drobiowych (2,6 do 5 g/kg). Makata
1 wsp. [7], w latach 2005 1 2006, w 16 probach paréwek rynkowych z udziatem migsa
wieprzowego, drobiowego i wolowego, wykazali zawarto$¢ fosforu ogélnego od 1 do
2,3 g/kg, $rednio 1,8 g/kg produktu, czyli o okoto 1,3 g mniej niz stwierdzono w tej
pracy, w kietbasach drobno rozdrobnionych.
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Waznym kryterium jakosci rynkowej przetworéw migsnych sg wyniki oceny sen-
sorycznej. Wyniki uzyskane z przeprowadzonych badan zamieszczono w tab. 3. Prze-
twory drobiowe w poréwnaniu z wieprzowymi charakteryzowaty si¢ istotnie gorsza
smakowito$cig, odpowiednio: wedzonki 3,48 1 4,46 pkt oraz kielbasy drobno rozdrob-
nione 3,77 1 4,27 pkt. Wysoko oceniono zapach i krucho$¢ badanych sortymentow
odpowiednio: wieprzowe 4,40 i 4,72 pkt, drobiowe 4,34 i 4,75 pkt. Zdecydowanie
wieksza kruchos$cig, okreslong metoda szerometryczng, charakteryzowaty sie przetwo-
ry drobiowe (sita cigcia od 5,22 do 5,63 N) niz wieprzowe 5,58 N (drobno rozdrobnio-
ne) do 16,38 N (wedzonki).

Przedstawione wyniki badan sktadu chemicznego i oceny sensorycznej sortymen-
tow rynkowych wykazaty dos¢ znaczne zréznicowanie jakosci wyrobow wykonanych
z surowca zroznicowanego pod wzgledem pochodzenia gatunkowego. Roznice te wy-
nikajg prawdopodobnie ze sktadu recepturowego ocenianych wyrobow tj. duzej rézno-
rodnos$ci uzytych do produkcji surowcow oraz rodzaju i poziomu zastosowanych do-
datkéw funkcjonalnych

Whioski

1. Potwierdzono statystycznie istotne réznice pomiedzy migsem wieprzowym, ja-
gnigcym i drobiowym pod wzgledem podstawowego sktadu chemicznego i zawar-
tosci fosforu. Zawarto$¢ thuszczu srodmigsniowego wynosita odpowiednio: 2,97,
2,01 1 0,34 %, natomiast zawarto$¢ fosforu ogoélnego P,Os odpowiednio: 4,13, 3,72
13,76 g/kg. Znaczna zawartos$¢ P,Os w migsie powinna by¢ uwzgledniana w wiel-
kosci nastrzyku polifosforanéw podczas produkceji przetworow migsnych.

2. W przetworach z migsa drobiowego, w porownaniu z wieprzowym, stwierdzono
istotnie mniejsza, srednio o ok. 6 %, zawartos¢ thuszczu, a wigksza o 1,24 g/kg fos-
foru jako P,0s, przy czym w grupach asortymentowych odpowiednio mniej w we-
dzonkach o 1,54 % i 1,71 g/kg, kietbasach $rednio rozdrobnionych: o 9,32 %
100,96 g/kg, kietbasach drobno rozdrobnionych o 7,1 % i 0 1,02 g/kg.

3. Oceniane przetwory charakteryzowaly si¢ mniejsza zawartosciag wody, ttuszczu
i soli (chlorku sodowego) od zalecanych w normach dla wedlin drobiowych i wie-
przowych.

4. Jako$¢ sensoryczna ocenianych przetworéow wieprzowych i drobiowych byta dos¢
zréznicowana. Wyzej oceniono wedzonki i kielbasy z migsa wieprzowego (4,4 do
4,7 pkt). Nizej natomiast oceniono smakowito$¢ wedzonek drobiowych (3,48 pkt)
1 kietbas $rednio rozdrobnionych (3,77 pkt).
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ASSESSMENT OF PHOSPHORUS CONTENT AND QUALITY OF MEAT & PROCESSED
MEAT PRODUCTS AVAILABLE IN THE POLISH MARKET

Summary

The objective of the paper was to determine the total content of phosphorus and to assess the quality
attributes of LD muscle in fatteners and lambs, processed pork products, and processed poultry products
available in the Polish market. In the 24 products comprising smoked meats, and medium- and fine-
comminuted sausages, the following parameters were determined: pH, colour (L*a*b*), content of water,
fat, sodium chloride, ash, and total phosphorus expressed as P,Os. Moreover, a sensory appraisal was
conducted using a 1 to 5 point rating scale; the appraisal covered: overall appearance, odour, juiciness,
tenderness, and flavour. The content of fat determined in the pork meat was significantly higher than in the
lamb meat (2.97 and 2.01 %, respectively), as were the content of protein (23.91 and 21.37 %) and of total
phosphorus (4.13 and 3.72 g/kg, respectively). In the processed poultry meats, a lower fat content was
found compared to the pork pork meats; as for the smoked meats, it was 1.97 and 3.51 %, respectively; as
for the medium-comminuted sausages, it was 7.47 and 16.79 %, and as for the fine-comminuted sausages:
17.86 and 24.96 %, respectively. Moreover, in the processed poultry meats, a higher content of total P,O5
phosphorus was found compared to the processed pork meats, i.e. 4.59 and 3.35 g/kg, respectively. The
sensory quality of the processed meats analyzed was quite diversified, particularly regarding the poultry
products. The pork products were higher rated, and their scores ranged from 4.2 to 4.7 points. The smoked
poultry products were characterized by a worse flavour (3.48 points) as were the fine- comminuted sau-
sages (3.77 points). The processed pork and poultry meats assessed were characterized by a lower content
of water, fat, and sodium chloride compared to the level as specified in the Polish norms PN-A-82007 and
PN-A-86526, and. from a nutritional point of view, this fact may be considered as an advantageous ten-
dency. The level of P,Os phosphorus in the processed meats analyzed did not exceed the admissible
amount of 5 g/kg (except for the smoked poultry products). Still, this level should be regarded as relatively
high, and the more so as it is recommended to apply the amounts of phosphorus expressed as P,Os
between 3.0 and 3.5 g/kg.

Key words: meat, pork and poultry products, phosphorus, physical-chemical sensory attributes
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GRAZYNA MORKIS

PROBLEMATYKA ZYWNOSCIOWA W USTAWODAWSTWIE
POLSKIM I UNIJNYM

Publikujemy kolejny przeglad aktow prawnych, ktore ukazaly si¢ w Dzienniku

Ustaw RP. Ponizsze zestawienie zwiera akty prawne dotyczace szeroko omawianej
problematyki zywnosciowej wg stanu na dzien 28 lutego 2011 r.

L.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 23 grudnia 2010 r. w sprawie specyfikacji
i kryteriow czystosci substancji dodatkowych (Dz. U. 2011 r. Nr 2, poz. 3).

Zatacznik do rozporzadzenia zawiera specyfikacje i kryteria czystosci substan-

cji dodatkowych, tj.: substancji stodzacych, barwnikow i dozwolonych substancji
dodatkowych innych niz substancje stodzace i barwniki.

Ustawa z dn. 5 grudnia 2008 r. 0 organizacji rynku rybnego (Dz. U. 2011 r. Nr 34,
poz. 168).

W ustawie zostaty okreslone:

zadania 1 wlasciwo$¢ organow i jednostek organizacyjnych w zakresie organi-
zacji rynku rybnego,

wymagania dotyczace wprowadzania do obrotu produktéw rybnych,

tryb uznawania i zasady funkcjonowania organizacji producentoéw i ich zwigz-
kow oraz organizacji migdzybranzowych,

tryb 1 formy wykonywania kontroli w zakresie organizacji rynku rybnego,
zasady przyznawania pomocy finansowej organizacjom producentdow,
wlasciwos¢ organdw w zakresie realizacji obowigzkoéw informacyjnych
i sprawozdawczych panstwa czlonkowskiego dotyczacych organizacji rynku
rybnego.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 23 grudnia 2011 r.
w sprawie krajowych laboratoriow referencyjnych (Dz. U. 2011 r. Nr 8, poz. 38).

Rozporzadzenie zawiera wykaz:

Dr G. Morkis, Instytut Ekonomiki Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej — PIB w Warszawie, ul. Swie-
tokrzyska 20, 00-002 Warszawa



172 Grazyna Morkis

e 12 krajowych laboratoriéow referencyjnych, o ktérych mowa w art. 33 ust. 1
rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
kwietnia 2004 r. w sprawie kontroli urzedowych przeprowadzanych w celu
sprawdzenia zgodno$ci z prawem paszowym i Zywnosciowym oraz regutami
dotyczacymi zdrowia zwierzat i dobrostanu zwierzat, wtasciwe dla badan pro-
wadzonych w kierunku rozpoznawania chorob zakaznych zwierzat oraz chorob
odzwierzecych,

o 4 krajowych laboratoriow referencyjnych, o ktérych mowa w art. 33 ust. 1
rozporzadzenia (WE) nr 882/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
kwietnia 2004 r. W sprawie kontroli urzedowych przeprowadzanych w celu
sprawdzenia zgodno$ci z prawem paszowym i Zywnosciowym oraz regulami
dotyczacymi zdrowia zwierzat i dobrostanu zwierzat, wtasciwe dla badan pro-
duktow pochodzenia zwierzecego lub pasz.

4. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 12 stycznia 2011 r. zmieniajgce rozporza-
dzenie w sprawie optat za czynnos$ci wykonywane przez organy Panstwowej In-
spekcji Sanitarnej w ramach urzgdowych kontroli zywnosci (Dz. U. 2011 r. Nr 18,
poz. 45).

Zatacznik do rozporzadzenia zawiera stawki optat za wykonanie badan laborato-

ryjnych (badan fizykochemicznych i badan mikrobiologicznych) pobranych pro-

bek srodkow spozywczych lub materialow i wyrobow przeznaczonych do kontaktu

z zywno$cig w ramach urzgdowej kontroli zywnosci.
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HENRYK KOSTYRA, ELZBIETA KOSTYRA

INTERAKCJE SKEADNIKOW ZYWNOSCI

Prezentujemy 2. cze$¢ cyklu nt.: ,,Interakcje sktadnikéw zywnos$ci”. Druk ma-
teriatéw z tego cyklu rozpoczelismy w Zywnosci nr 1 (74), 2011.

Pytanie: dlaczego glukoza jest najpowszechniej wystepujacym naturalnym mono-
sacharydem?

W poprzednim artykule stwierdzono, ze uprzywilejowana jest zwykle ta konfor-
macja monosacharydu, w ktorej oddziatywania mi¢dzy podstawnikami sg najmniejsze.
Rzeczywiscie w D-glukozie wigksze podstawniki atomow wegla (grupy -OH) pier-
$cienia ulozone sg naprzemianlegle. Jedynym wyjatkiem jest anomeryczny atom wegla
glukozy, gdzie grupa hydroksylowa (-OH) moze by¢ ulozona aksjalnie (rownikowo)
w anomerze o lub ekwatorialnie w anomerze . Energia oddzialywana zwigzana
z obecnoscig aksjalnej grupy -OH przy drugim weglu (C-2) pier$cienia piranozowego
glukozy wynosi 4,18 kJ/mol, natomiast w przypadku potozenia jej w pozycji ekwato-
rialnej wynosi 2,3 kJ/mol. Wynika z tego, ze bardziej stabilng strukturg charakteryzuje
si¢ B-glukoza, poniewaz oddziatywania migdzy grupami -OH zwigzanymi z we¢glem
anomerycznym sg mniejsze. To thumaczy réwniez zmienne procentowe ilosci formy
o- 1 B-glukozy w roztworze wodnym w stanie rownowagi, wynoszace odpowiednio
35,51 64,5 %. Ocenia si¢, ze formy aldehydowej glukozy z otwartym ancuchem we-
glowym jest w tym roztworze ok. 0,003 %. Stabilno$¢ struktury glukozy zalezy nie
tylko od konformacji grup funkcyjnych, ale rowniez od §rodowiska. Glukoza w $rodo-
wisku wodnym tworzy hydrat, w wyniku przylaczenia czasteczki wody do grupy alde-
hydowej. Zmiana pH s$rodowiska powoduje powstawanie réznych struktur glukozy.
Jest to o tyle interesujace, ze przewod pokarmowy cztowieka funkcjonuje w trzech
roznych srodowiskach pH: obojetnym (jama ustna), kwasnym (zoladek) i zasadowym

Prof. dr hab. H. Kostyra, Instytut Rozrodu Zwierzqt i Badan Zywnosci PAN, Oddziat Nauki o Zywnosci,
10-747 Olsztyn, ul. Tuwima 10, prof. dr hab. E. Kostyra, Wydziat Nauki o Zywnosci, Uniwersytet War-
minsko-Mazurski, 10-957 Olsztyn, ul. Oczapowskiego 7



174 Henryk Kostyra, Elzbieta Kostyra

(jelita). W srodowisku pH obojetnego glukoza wystepuje gtownie w piranozowej for-
mie cyklicznej. W $rodowisku pH kwasnego hydrat glukozy tracac czasteczke wody
przechodzi w forme¢ o- i B- glukofuranozowsg. Przyczyng tej reakcji jest protonizacja
grupy hydroksylowej przy C1 glukozy protonem uwolnionym z grupy -OH przy C4, co
w efekcie powoduje oderwanie si¢ czasteczki wody od uwodnionej glukozy i utworze-
nie cyklicznej furanozowej jej formy. W srodowisku zasadowym nukleofilowa grupa -
OH utatwia oderwanie protonu od wegla C2 glukozy i powstanie konfiguracji endio-
lowej. Konfiguracja ta moze wystepowa¢ w formie cis i trans, co umozliwia wzajemne
przechodzenie w siebie tautomerycznych form cukréow prostych. Dowodem na to jest
obecnos$¢ fruktozy i mannozy w zasadowym roztworze glukozy (rys. 1).

CH,OH H— C—_ on
| CH,OH

H o. H H— c— OH
+H20 | +H,0 H o_ OH
> HO— Cc—H — >
OH '_H o | -
HO OH 2 H— C—on -H,0 oH
| HO H
H— C—OH
H OH |

OH
1 *H:0 CH,OH H
2 +H,0 3
-

A
—

CHO CHO
I I CH,OH
c— OH HO —c
| | HO
HO — c—H Ho — c—H
H— C——O0H H— C—OH
H— C——OH H— c——OH
H OH | |
4
5 7 6

(1) — a-D-glukopiranoza, (2) — glukoza uwodniona, (3) — B-D-glukopiranoza, (4) — a-D-glukofuranoza,
(5) — cis-endiolowa konfiguracja glukozy, (6) — pB-D-glukofuranoza, (7) — trans-endiolowa konfiguracja
glukozy

Rys. 1. Formy strukturalne glukozy wystepujace w réznych warunkach pH $rodowiska.
*Opracowanie rysunku: Mirostaw Obrebski
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Podsumowujac powyzsze informacje mozna stwierdzi¢, ze glukoza moze wyste-
powaé¢ w réznych formach konformacyjnych, zaréwno liniowych, jak i cyklicznych.
W zachowaniu rownowagi pomigdzy tymi formami istotng role odgrywa pH $rodowi-
ska. W jakim stopniu konformacja glukozy wplywa na jej reaktywnos¢ bedzie tematem
kolejnego odcinka.
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Optata za uczestnictwo w konferencji wynosi 700 zt (ulgowa dla studentoéw i doktorantow 600
zt), w tym koszty materiatdéw konferencyjnych i monografii, wyzywienie, bankiet. Optata nie
obejmuje kosztow dojazdu i noclegu.

Wypetniony formularz zgtoszeniowy wraz ze streszczeniem w jezyku angielskim prosimy
przesta¢ do dnia 31 marca 2011r, natomiast oplat¢ konferencyjna oraz petne teksty artykutow (8 - 12
stron maszynopisu) nie pozniej niz do dnia 31 maja 2011r. Optate nalezy wptaca¢ na konto
Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu nr 62 1020 5242 0000 2102 0029 2045 ,,FOOD
SAFETY” nazwisko i imie.

Szczegdtowe informacje dostepne sa na stronie internetowej http://wnoz.up.wroc.pl/wnoz/ktsz

Adres do korespondencji:

Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, Wydziat Nauk o Zywnosci, Katedra Technologii
Surowcow Zwierzecych i Zarzadzania Jakosciag, ul. C.K. Norwida 25; 50-375 Wroctaw;
tel./fax 071 3205140; e-mail: ktsz@wnoz.up.wroc.pl

www.up.wroc.pl, http://wnoz.up.wroc.pl/wnoz/ktsz

Serdecznie zapraszamy

Sekretarz Konferencji Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego
dr hab. Grazyna Krasnowska, prof. nadzw. UP Prof. dr hab. Tadeusz Trziszka
dr inz. Matgorzata Korzeniowska
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Probiotyki w zywnosci

Kotozyn-Krajewska D., Dolatowski Z.J. (red.)

Wydawnictwo: Wyd. Nauk. PTTZ, Krakéw 2010, ISBN 978-83-929209-9-1, stron
287, Cena 40,00 zt

Zamoéwienia: Www.pttz.org

Bakterie kwasu mlekowego (LAB — ang. Lactic Acid Bacteria), ktore wykazujg wta-
Sciwos$ci prozdrowotne, okreslane sg mianem probiotykow. W ostatnich latach obser-
wuje si¢ bardzo intensywny rozwdj prac nad technologia produkcji nowych rodzajow
zywnos$ci fermentowanej, zawierajgcej bakterie probiotyczne (zaré6wno pochodzenia
zwierzegcego, jak i ro§linnego). Rownolegle ze wzrastajaca produkceja zywnos$ci probio-
tycznej podejmowane sg wieloaspektowe badania nad probiotykami.

Ksigzka sktada si¢ z 4 rozdziatow. W pierwszym omowiono zagadnienia bezpieczen-
stwa stosowania probiotykow oraz aspekty prawne zwiazane z ich obecnoscia w zyw-
nosci. W rozdziale drugim omoéwiono mozliwo$¢ zastosowania 8 szczepow bakterii
probiotycznych do produkcji wedlin surowo dojrzewajacych. Badania, do ktérych od-
nosza si¢ autorzy stanowig probg¢ wypelnienia niszy w tym zakresie, poniewaz szczepy
probiotyczne stosowane sg gtownie do fermentowanych produktow mlecznych lub
ro$linnych. W trzecim rozdziale opisano roslinne produkty probiotyczne (w tym fer-
mentowany sok marchwiowy, sojowy oraz sorbety z dyni). Natomiast w czwartym
przedstawiono mleczne produkty probiotyczne wytwarzane z mleka réznych gatunkow
ssakow.

Ksigzka skierowana jest do pracownikow nauki oraz studentow uczelni wyzszych stu-
diujacych na kierunkach: technologia zywnosci, zywienie czlowieka oraz towaroznaw-
stwo.

Analiza zywno$ci. Wybrane metody oznaczen jako$ciowych i ilo§ciowych
skladnikow zywnos$ci

Nogala-Katucka Matgorzata (red.)

Wydawnictwo: UP Poznan 2010, ISBN 978-83-7160-575-8, stron 126, cena 28,00 zt
Zamowienia: www.wydawnictwosggw.pl
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Analiza zywnosci jest rozwijajaca si¢ dziedzing nauki, ktéra zajmuje si¢ badaniem
zwigzkow chemicznych surowcow roslinnych i zwierzecych oraz gotowych produktow
spozywczych, a takze zmianami tych sktadnikéw podczas procesow technologicznych
1 przechowywania. Znajomos¢ zasad stosowanych metod i postgpowania analitycznego
jest niezbg¢dna dla przysztej kadry pracownikow laboratoridow przemystu spozywczego
oraz wszystkich, ktorzy w badaniach postuguja si¢ metodami z zakresu analizy zywno-
$ci.

Intencja autoréw opracowania byto przedstawienie zar6wno metod konwencjonalnych,
najczgscie] wykorzystywanych w analizie iloSciowo-jako$ciowej podstawowych
sktadnikow zywnosci, jak réwniez nowoczesnych metod bazujacych na najnowszej
aparaturze pomiarowej. Ksigzka skierowana jest do studentow uczelni wyzszych na
kierunkach: technologia zywnosci, zywienie czlowieka oraz towaroznawstwo, jak
rowniez tych osob, ktorzy w praktyce zajmuja si¢ analizg zywnosci.

Projektowanie proces6w technologicznych w przemysle spozywczym

Gasiorek E.

Wydawnictwo: UE Wroctaw 2011, ISBN 978-83-7695-059-4, stron 99, cena 16,15 zt
Zamoéwienia: www .ksiegarnia-ue.pl

Celem publikacji jest przedstawienie technik i zasad wykonania projektu procesu tech-
nologicznego dowolnego wyrobu przemystu spozywczego. Podrecznik moze by¢ wy-
korzystany jako pomoc dydaktyczna na zajeciach z zakresu projektowania inzynier-
skiego i technologicznego w przemysle spozywczym.

Ksigzka jest przeznaczona dla studentow specjalno$ci inzynieria produktow zywno-
$ciowych, od ktorych oczekuje si¢ umiejetnosci organizowania prac badawczych
i rozwojowych, a zwlaszcza projektowania oraz wdrazania innowacji technologicznych
i organizacyjnych w produkcji zywnosci.

Wspolczesna margaryna. Aspekty technologiczne i zywieniowe

Krygier K.

Wydawnictwo: WNT, Warszawa 2010, ISBN 978-83-204-3699-0, stron 168, cena
42,75 7t

Zamoéwienia: www.ksiegarnia-ue.pl

Margaryna jest produktem spozywczym nalezacym do thuszczoéw jadalnych. Jest to
emulsja thuszczowo-wodna wytwarzana poprzez katalityczne uwodornienie ptynnych
olejow roslinnych (rzepakowego, sojowego, palmowego, arachidowego 1 innych). Jako
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potsyntetyczny produkt pochodzenia roslinnego nie zawiera cholesterolu, ale moze
zawiera¢ szkodliwe tluszcze trans. W zalezno$ci od sktadu ma konsystencje migkka
(dostepna w handlu w pojemnikach z tworzyw sztucznych) lub twardg (sprzedawana
w kostkach).

W ksigzce omdéwiono zagadnienia dotyczace surowcow uzywanych do produkciji mar-
garyny w aspekcie sktadu chemicznego, jakosci sensorycznej i zdrowotnej, w tym
warto$ci odzywczej. Ksigzka sktada si¢ z siedmiu rozdzialéw. W rozdziale pierwszym
zawarto podstawowe informacje dotyczace thuszczow. Rozdziat drugi poswigcono
historii margaryny. W rozdziale trzecim podano definicj¢ margaryny oraz aktualne
przepisy prawne. W rozdziale czwartym omowiono sktadniki stosowane do produkcji
margaryny. W rozdziale pigtym przedstawiono technologi¢ produkcji margaryny oraz
jej poszczegodlne etapy. W szostym scharakteryzowano rozne typy margaryn. Nato-
miast rozdziat siodmy poswigcono zagadnieniom wartosci odzywczej margaryn.
Ksigzka skierowana jest do studentow uczelni wyzszych na kierunkach: technologia
zywnosci, zywienie cztowieka, towaroznawstwo 1 innych pokrewnych z obszaru nauk
o zywnosci, jak 1 dla wszystkich zainteresowanych zagadnieniami dotyczacymi aspek-
tow technologicznych oraz zywieniowych margaryny.

Opracowala: Anna Greda
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JUBILEUSZ 80-LECIA URODZIN
PROF. DR HAB. ZDZISEAWA EDMUNDA SIKORSKIEGO'

| Zdzistaw Sikorski, ,,Skorpion”, urodzit si¢ w Wilnie
w1930 roku. Od 1933 roku mieszkal w Toruniu, gdzie spe-
dzit lata szkolne. Mature zdat w roku 1950 r. w Liceum im.
Mikotaja Kopernika, uzyskujac dyplom uprawniajacy do
przyjecia na wyzsze uczelnie bez egzaminu wstgpnego. Pro-
fesor Sikorski wybrat Wydzial Agrotechniczny Politechniki
Gdanskiej, a po jego rozwigzaniu studiowal na Wydziale
Chemicznym (1951 - 1956). W roku 1954 uzyskat asystentu-
r¢ u profesora Damazego J. Tilgnera w Katedrze Technologii
Zwierzecych Produktow Spozywczych. W tym czasie zespot
Katedry zajmowal si¢ wedzarnictwem. Powstawata wowczas
$wiadomo$¢ zagrozen wynikajacych z obecnosci rakotwor-
czych weglowodoréw w dymie oraz koniecznosci unowocze$nienia wedzenia, zarGwno
technologii, jak i urzadzen. Asystenci prof. Tilgnera nauczyli si¢ wiele od bardziej do-
$wiadczonego, starszego kolegi Michata Pietrzyka, rolnika z wyksztalcenia, absolwenta
UJ. Owczesny mtody zespot to: Nina Barytko-Pikielna, pozniej wspottworczyni polskie;
szkoly analizy sensorycznej, Henryk Daun, obecnie profesor w Rutgers University
w USA, Antoni Makowiecki, pdzniejszy wieloletni dyrektor Okregowego Przedsigbior-
stwa Przemyshu Migsnego w Gdansku, Kazimierz Miler, pozniej dyrektor Instytutu Prze-
mystu Migsnego w Warszawie i docent w Akademii Rolniczej w Szczecinie, Zenon
Ziemba, ktory stal si¢ autorytetem w zakresie technologii konserw, autorem pierwszego,
polskiego podrgcznika akademickiego do tego przedmiotu oraz Halina Ziminska, ktora
stworzyla podstawy racjonalnego wykorzystania surowcow ubocznych przemystu
rybnego.

W tym zespole Zdzistaw Sikorski uzyskat w roku 1956 tytut mgr inz. chemii, a na-
stepnie stopien doktora nauk technicznych majac lat 30, docenta habilitowanego po
pieciu latach, a tytut profesora nadzwyczajnego i zwyczajnego nauk technicznych od-

* Niniejszy tekst jest przedrukiem, z niewielkimi skrotami, z Pisma Politechniki Gdanskie;.
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powiednio w latach 1973 i 1980. Zdzistaw Sikorski uzupetnial swoja wiedze z zakresu
technologii zywnosci praktykami w browarach w Okocimiu i Dortmundzie, w przemy-
sle rybnym w Szczecinie, Gdyni, Hamburgu-Altonie i na trawlerze rybackim na Morzu
Potnocnym, w zaktadach migsnych w Gdansku i w zamrazalni owocOw 1 warzyw
w Wiesloch koto Heidelberga. Temu samemu celowi shuzyly réwniez krotkotrwate
staze w Universitdt Rostock i Technische Universitdt Dresden, Leningradzkim Techno-
logicznym Instytucie Przemystu Chtodniczego, Odesskim Instytucie Technologicznym
oraz Astrachanskim Technologicznym Instytucie Przemyshu Rybnego, w firmie
Laitram w Marblehead, Mass. USA, w Bundesforschungsanstalt fiir Erndhrung, Karls-
ruhe 1 Bundesanstalt fiir Fleischforschung, Kulmbach. W czasie potrocznych
i rocznych pobytow zagranicznych Profesor Sikorski pracowat w: Ohio State Universi-
ty w Columbus (Ohio, USA), CSIRO w Hobart (Australia), w Mount Albert Research
Centre w Auckland (Nowa Zelandia) i w National Taiwan Ocean University w Kee-
lung (Taiwan).

Poczatkowo Zdzistaw Sikorski opracowat pod kierunkiem D. J. Tilgnera techno-
logi¢ oraz urzadzenia w skali przemystowej do elektrostatycznego wedzenia oraz
uczestniczyl w badaniach sktadu i przeciwutleniajacych wiasciwosci dymu wedzarni-
czego, stosujac m.in. nowg wowczas technike — chromatografic gazowa; uzyskane
w tej dziedzinie do$wiadczenie spozytkowal piszac 2 pierwsze, polskie ksigzki dot.
chromatografii gazowe;.

W Katedrze Biochemii Rolniczej w Uniwersytecie Stanowym Ohio w USA Zdzi-
staw Sikorski pracowal z prof. F. E. Deatherage nad biochemicznymi przemianami
w migsie. Pozniej, w PG opracowat ze swoim zespotem modyfikacje technologii wy-
twarzania rybnych preparatow biatkowych, elementy technologii przetwarzania kryla
oraz otrzymywania chityny i chitozanu, metody osadzania enzyméw na no$niku chity-
nowym, modyfikowanie reologicznych wlasciwosci preparatow kolagenowych i far-
sz6w migsnych oraz odzyskiwanie bialek z odciekow produkcyjnych i z mniej warto-
$ciowych surowcow migsnych; wyjasnit niektore przyczyny zamrazalniczej denaturacji
biatek ryb i zaproponowal sposoby zapobiegania im. Zbadal mozliwosci wykorzystania
surowcow pochodzenia morskiego do wytwarzania preparatow enzymatycznych i hy-
drolizatéw do celéw biotechnologicznych. W ramach tej tematyki kilkanascie osob
uzyskato pod promotorstwem Profesora Sikorskiego doktorat, w tym obecni profeso-
rowie: Piotr Bykowski, Ilona Kotodziejska, Marian Naczk, Krystyna Palka, Maria Sa-
dowska i J6zef Synowiecki.

W dorobku naukowym Profesora Sikorskiego jest okoto 210 artykuléw, ktore
opublikowal w wiekszosci ze swymi wspodipracownikami, m.in. w J. of Food Science,
J. of Food Biochemistry, J. of Texture Studies, Food Chemistry, Biotechnology and
Bioengineering i w Critical Reviews in Food Science and Nutrition.
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Profesor Zdzistaw Sikorski jest autorem wielu podrecznikow akademickich,
w tym inicjatorem, wspoétautorem i redaktorem ,,Chemii zywnosci” (Z. Sikorski, B.
Drozdowski, B. Samotus i M. Patasinski, PWN, 1988) oraz podre¢cznika Chemia zyw-
nosci, WNT, 5 wydan. Duzy oddzwigk w Polsce zdobyta ,,Technologia zywnos$ci po-
chodzenia morskiego” (WNT, 3 wydania) przetlumaczona na jezyk rosyjski, ktora
shuzyta wielu pokoleniom technologéw w polskim przemysle rybnym i w znakomity
sposob przyczynita si¢ do osiggnigcia przez ten przemyst obecnego, wysokiego pozio-
mu. Od lat Profesor Sikorski wspotpracuje z amerykanskim wydawnictwem CRC,
w ktorym w roku 1990 opublikowat ksigzke ,,Seafood: Resources, Nutritional Compo-
sition, and Preservation”, przettumaczong po czterech latach na jezyk hiszpanski. Na-
stepnie zainicjowat i redaguje seri¢ Chemical and Fuctional Properties of Food Com-
ponents, w ktorej ukazato si¢ 11 tytutéw, niektore w kilku wydaniach. W redagowaniu
ksiazek z tej serii uczestniczyto kilku polskich uczonych, a wérdd autorow rozdzialow
jest ich kilkudziesigciu. Najnowsze dwie pozycje w tej serii, z roku 2010, to: “Chemi-
cal, Biological, and Functional Aspects of Food Lipids”, eds. Z. E. Sikorski, Anna
Kotakowska, oraz “Environmental Effects on Seafood Availability, Safety and Quali-
ty”, eds. E. G. Daczkowska-Kozon, Bonnie Sun Pan. Ogotem Profesor Sikorski opu-
blikowat do roku 2010, jako autor lub redaktor naukowy, 18 ksiazek i 13 rozdziatow
w ksigzkach innych redaktorow.

W 1965 r. Zdzistaw Sikorski zostal kierownikiem Katedry Technologii Ryb,
a w latach 1969 - 2001 byl kierownikiem Zaktadu Technologii Utrwalania ZywnoSci
i Mikrobiologii Technicznej, przemianowanego nastgpnie na Katedr¢ Technologii
Utrwalania Zywnosci, pozniej na Katedre Chemii i Technologii Zywnosci. Peit tez
funkcje prodziekana (1966 - 1969) i dziekana Wydzialu Chemicznego (1973 - 1975,
1978 - 1981) oraz uczestniczyl w licznych komisjach wydzialowych i uczelnianych.
Byl wspotinicjatorem powotania na Wydziale Chemicznym kierunku studiow ,,Bio-
technologia”, organizatorem i kierownikiem kierunku dyplomowania "Technologia
utrwalania zywno$ci" na studiach magisterskich oraz kierunku "Technologia i analiza
zywnosci" na studiach inzynierskich; autorem licznych ramowych programéw oraz
wyktadowca kilku przedmiotow. Wiedze i doswiadczenie przekazywat Profesor kilku
pokoleniom studentéw i mtodym pracownikom nauki. Potrafil zainspirowaé¢ mtodziez
do samodzielnej nauki, do rozwigzywania problemow zar6wno naukowych, jak i prak-
tycznych. Jego dziatalno$¢, wyrdzniajaca si¢ zawsze najwyzszym poziomem meryto-
rycznym oraz rzetelno$cig i odpowiedzialnoScig sprawita, ze zyskal uznanie wsrod
wspotpracownikow i wychowankoéw. Sg wsrod nich profesorowie, pracownicy instytu-
tow naukowych, kierownicy laboratoriow, organdéw kontrolnych. Pracuja w szkolnic-
twie 1 roznych gateziach przemyshu zywnosciowego.

Profesor Zdzistaw Sikorski miat duzy wplyw na rozwoj §rodowiska technologow
zywno$ci w Polsce, pracujac od 1969 w Komitecie Technologii i Chemii Zywnosci
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PAN (jako przewodniczacy w latach 1996 - 2003), w Polskim Towarzystwie Techno-
logow Zywnosci — byt cztonkiem-zatozycielem, wiceprezesem Zarzadu Gléwnego
(1991 - 1994), prezesem Zarzadu Gdanskiego Oddziatu (1994 - 1997), od 2003 jest
czlonkiem honorowym. Jest takze cztonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
Uczestniczyt w radach naukowych kilku instytutow, w tym Instytutu Przemystu Mig-
snego oraz Morskiego Instytutu Rybackiego (1971 - 2003), gdzie przez 3 kadencje byt
przewodniczacym Rady. W okresie 1977 - 1988 byt cztonkiem Rady Gtownej Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego. Profesor Sikorski uczestniczy tez w pracach krajowych
1 zagranicznych rad programowych czasopism zwigzanych z naukg o zywnos$ci, w tym
czasopisma Zywno$¢. Nauka. Technologia. Jako$¢.

Z inicjatywy prof. Edwarda Kolakowskiego zostal Profesor Zdzistaw Sikorski
w roku 1997 uhonorowany przez Akademi¢ Rolnicza w Szczecinie tytutem i godnoscia
doktora honoris causa, a w 2003 roku, na wniosek prof. Antoniego Rutkowskiego,
zostal wybrany do International Academy of Food Science and Technology. Na wnio-
sek Rady Wydziatu Chemicznego zostal odznaczony Krzyzem Kawalerskim, Oficer-
skim i Komandorskim Orderu Odrodzenia Polski oraz Medalem Komisji Edukacji
Narodowej. Morski Instytut Rybacki wyréznit Go medalem im. Profesora Kazimierza
Demela.

Profesor Zdzistaw Sikorski swg znakomitg forma fizyczng i intelektualng dowo-
dzi, ze wiedza o zywnoSci i jej praktyczne wykorzystanie oraz nadzwyczaj intensywna
praca to najlepszy sposob na utrzymanie mtodos$ci przez 80 lat.

Szanownemu, ciggle mtodemu Jubilatowi, w imieniu Jego uczniow i srodowiska
technologéw zywnosci dzickujemy za dotychczasowa dziatalnos¢ i zyczymy jeszcze
wielu lat aktywnosci w dobrej kondyc;ji.

Prof. dr hab. inz. llona Kolodziejska, prof. dr hab. inz. Maria Sadowska
Katedra Chemii, Technologii i Biotechnologii Zywnosci
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska
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TECHNOLOG ZYWNOSCI

INFORMATOR POLSKIEGO TOWARZYSTWA TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Rok 21 Nr2 kwiecien 2011

DZIALALNOSC TOWARZYSTWA

Zarzad Glowny

W dniu 30 marca br. odbyto si¢ posiedzenie ZG PTTZ, na ktérym przedstawione zostato
sprawozdanie z dzialalno$ci Towarzystwa w 2010 r. Dziatalno$¢ Towarzystwa zostata pozy-
tywnie oceniona przez Gtowna Komisj¢ Rewizyjna. Zarzad Gtowny podjat stosowne uchwaty
dotyczace dzialalnosci Towarzystwa w roku ubieglym.

Podczas zebrania przedstawiono takze plany dziatania ZG, Oddziatow i Sekcji w roku
biezacym.

WAZNIEJSZE MIEDZYNARODOWE I KRAJOWE
KONFERENCJE NAUKOWE W 2011 r.

Maj
12-13  OLSZTYN = XVI Sesja Naukowa Mlodej Kadry Naukowej PTTZ nt.: ,,Ewo-
lucj@ zywnos$ci”. Organizatorzy: Sekcja Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Oddziat
Olsztynski PTTZ, Wydziat Nauki o Zywnosci UWM w Olsztynie, Instytut Rozrodu
Zwierzat i Badan Zywnos$ci PAN w Olsztynie.
Kontakt: mgr inz. Aleksandra Grzeskiewicz
Tel. 89 523 47 91
e-mail: smkn@pan.olsztyn.pl;
http://www.pan.olsztyn.pl/smkn2011

20-21 LODZ = IV Ogolnopolska Konferencja Naukowa Technologéw Przetwérstwa
Owocow i Warzyw. Organizatorzy: Oddziat £.odzki i Sekcja Technologii Produktow
Pochodzenia Roslinnego PTTZ
Kontakt: http://snack.p.lodz.pl/kow
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17-18

18 -20

24 -27

26 -27

Czerwiec

6-10

POZNAN = “Towaroznawstwo w zapewnieniu jakosci Zywnosci i bezpieczen-
stwa konsumenta”. Organizatorzy: Katedra Towaroznawstwa Zywnosci Uniwersy-
tetu Ekonomicznego w Poznaniu.

Kontakt: dr inz. Bogdan Pachotek

Tel. 61 856 90 35

e-mail: bogdan.pacholek@ue.poznan.pl

PRAHA = First International Conference on Organic Food Quality and Health Rese-
arch I Konferencja “Jako$¢ zywnosci ekologicznej i badania w dziedzinie zdrowia”.
Kontakt: e-mail: info(at)fqh2011.org.

www.fqh2011.org

OLSZTYN =V Konferencja Naukowa nt. ""WlasciwoS$ci geometryczne, mecha-
niczne i strukturalne surowcow i produktéw spozywczych'. Organizatorzy: Ka-
tedra Inzynierii Rolniczej WNT UWM w Olsztynie, Oddzial Nauki o Zywnosci
IRZiBZ PAN w Olsztynie, Katedra Inzynierii Mechanicznej i Agrofizyki UR w
Krakowie, Komitet Agrofizyki PAN, Komitet Techniki Rolniczej PAN.

Kontakt: mgr Justyna Biedulska

Tel./fax 89 523453

e-mail: justyna.biedulska@uwm.edu. pl;

http://www.uwm.edu.pl/wnt/ptaolsztyn

KIRY k. Zakopanego = Sympozjum Naukowe nt. ,, Wykorzystanie drobnoustro-
jow iich metabolitéw w produkcji i utrwalaniu Zywnosci”. Organizatorzy: Kate-
dra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zywnosci Wydzialu Nauk o Zywnosci
SGGW w Warszawie oraz Oddzial Warszawski PTTZ.

Kontakt: dr inz. Anna Chlebowska-Smigiel

Tel. 22 593 76 51; Fax: 22 593 76 81

e-mail: anna_chlebowska smigiel@sggw.pl

POZNAN = 13th International Lupin Conference — “Lupin crops — an oppor-
tunity for today, a promise for the future”. Conference is organized under the aus-
pices of the International Lupin Association by the Polish Lupin Association and the
Institute of Plant Genetics, Polish Academy of Sciences.

Kontakt: e-mail: i1c2011@igr.poznan.pl

http://www.igr.poznan.pl

29.06. — 01.07. WARSZAWA = XL Sesja Komitetu Nauk o Zywnosci PAN nt. ,, Tradycja

i nowoczesno§é w zywnosci i zywieniu”. Organizatorzy: KNoZ PAN, Wydzial Na-
uk o Zywnosci SGGW, Oddziat Warszawski PTTZ

Kontakt: e-mail: konferencja_knoz@sggw.pl

http://50ltawnoz.sggw.pl/index.php
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Lipiec

6-8 GDANSK = Konferencja Euro Food Chem XVI ,, Translating food chemistry
into health benefits”. Organizatorzy: Wydzial Chemii Uniwersytetu Gdanskiego
oraz Instytut Rozrodu Zwierzat i Badan Zywnosci PAN w Olsztynie
Kontakt: dr Kamila Klimaszewska
e-mail: eurofoodchemxvi@gmail.com
www.eurofoodchemxvi@gmail.com

31.08 — 02.09. MEDIOLAN = 2™ International ISEKI_Food Conference: “New Skills and New
Jobs, New Tools for Research and Food Process Innovation, Food for Wellbeing: an
International Perspective”. Organizatorzy: Uniersita Degli Studi Di Milano,

ISEKI Food Projekt, ISEKI Food Association.
Kontakt: www.isekiconferences.com

Wrzesien

7-9 LUBLIN = Konferencja Naukowa nt.: ,,Genetyczne i Srodowiskowe mozliwoSci
dostosowania jako$ci mleka i miesa oraz ich przetworéw do wymagan konsu-
mentow”.

Organizatorzy: Katedra Towaroznawstwa i Przetworstwa SurowcoOw Zwierzecych
Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie.

Kontakt: dr hab. inz. Mariusz Florek

Tel. 81 445 66 21; e-mail: mariusz.florek@up.lublin.pl

19-20 WROCLAW = V Miedzynarodowa Konferencja z cyklu: ”Quality and safety in
food production chain” — ,,Jako$¢ i bezpieczenstwo zdrowotne w tancuchu produkcji
zywnosci”

Organizatorzy: Katedra Technologii Surowcoéw Zwierzecych 1 Zarzadzania Jakos$cia
Wydziatu Nauk o Zywnosci Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu oraz Wro-
ctawski Oddziat PTTZ

Kontakt: dr hab. Grazyna Krasnowska, prof. UW

e-mail: ktsz@wnoz.up.wroc.pl; www.up.wroc.pl

Listopad

24-26 LIDZBARK WARMINSKI = II Miedzynarodowa Konferencja Naukowo-
Promocyjna nt. ,,Zywno$¢ regionalna i tradycyjna — aspekty surowcowe, tech-
nologiczne i ekonomiczne”. Organizatorami Konferencji sa: Centrum Badan Zyw-
no$ci Naturalnej i Tradycyjnej UWM w Olsztynie, Urzad Marszatkowski Wojewddz-
twa Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie, KNoZ PAN oraz PTTZ
Kontakt: dr inz. Joanna Klepacka
e-mail: klepak@uwm.edu.pl; www.uwm.edu.pl/cbznt
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CZLONKOWIE WSPIERAJACY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Przy Zarzadzie Gloéwnym: TCHIBO — WARSZAWA Sp. z 0.0. Marki, RAISIO POLSKA
FOODS Sp. z o.0. Karczew, FRITO — LAY POLAND Sp. z o0.0. Grodzisk Mazo-
wiecki, HORTIMEX Sp. z 0.0. Konin, Wlodzimiera Mastowski Kartezjusz A Votre
Service, Warszawa.

Przy Oddziale Matopolskim: ZAKEADY PRZEMYSLU TLUSZCZOWEGO BIELMAR
Sp. z o.0., Bielsko-Biala.

Przy Oddziale Szczecinskim: Hartim Szczecin

Materiat zawarty w Nr 2 (75)/2011 Biuletynu podano wedtug stanu informacji do 1 kwiet-
nia 2011 r. Materialy do Nr 3 (76)/2011 prosimy nadsytac¢ do 1 czerwca 2011 r. na adres Re-
dakcji Czasopisma.

KOMUNIKAT

Informujemy P.T. Autorow, ze aktualne Informacje dla Autoréw oraz wymagania
redakcyjne publikujemy na stroniec www.pttz.org
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Adresy Zarzadu Gléwnego, Oddzialow i Sekcji
Polskiego Towarzystwa Technologéw Zywnosci

PREZES / ODDZIAL ADRES

SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 WARSZAWA

Prof. dr hab. Danuta Kotozyn-Krajewska Tel.: 022 843 87 11

Prezes PTTZ e-mail: danuta_kolozyn krajewska@sggw.pl

Dr inz. Stanistaw Kalisz SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 WARSZAWA
Sekretarz PTTZ e-mail: stanislaw_kalisz@sggw.pl

Dr hab. Maria Smiechowska, prof. AM AM, ul. Morska 81-87, 81-225 GDYNIA

Oddziat Gdanski Tel.: 058 690 15 62; e-mail: smiemari@am.gdynia.pl

Dr inz. Joanna Stadnik UP, ul. Skromna 8, 20-704 LUBLIN

Oddziat Lubelski Tel.: 081 462 33 41; e-mail: joanna.stadnik@up.lublin.pl
Prof. dr hab. Lucjan Krala PL, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 £.ODZ

Oddziat L.6dzki Tel.: 042 631 34 54 (66); e-mail: lucjan.krala@p.lodz.pl
Dr hab. inz. Grazyna Jaworska, prof. UR | UR, ul. Balicka 122, 30-149 KRAKOW

Oddzial Matopolski Tel. 012 662 47 54; e-mail: rrgjawor@cyf-kr.edu.pl

Dr hab. Katarzyna Majewska, prof. UWM | UWM, ul. Stoneczna 44A, 10-718 OLSZTYN

Oddzial Olsztynski Tel.: 089 523 41 70; e-mail: kasia@uwm.edu.pl

ZUT, ul. Kazimierza Krolewicza 3, 71-550 SZCZECIN

Drinz. Arkadiusz Zych Tel.: 091 449 66 00 wew. 6583;

Oddzial Szczeciniski e-mail: arkadiusz.zych@zut.edu.pl

Dr inz. Dorota Nowak SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 WARSZAWA

Oddziat Warszawski Tel.: 022 593 75 62; e-mail: dorota nowak@sggw.pl

Dr hab. Grazyna Lewandowicz, prof. UP | UP, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 POZNAN

Oddziat Wielkopolski Tel.: 061 846 60 03, e-mail: prezes.ow.pttz@gmail.com

Dr hab. inz. Agnieszka Kita, prof. UP UP, ul. Norwida 25/27, 50-375 WROCLAW Tel.: 071

Oddziat Wroctawski 320 50 38; e-mail: agnieszka.kita@wnoz.up.wroc.pl
SEKCJE

Doc. dr hab. Renata Jedrzejczak IBPRS, ul. Rakowiecka 36, 02-532 WARSZAWA

Analizy i Oceny Zywnosci 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 UP, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 POZNAN

Technologii Migsa Tel.: 061 848 72 60; e-mail: pospiech@up.poznan.pl

Prof. dr hab. Krzysztof Krygier SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 WARSZAWA

Chemii i Technologii Thuszczéw Tel.: 022 847 58 17; E-mail: krzysztof krygier@sggw.pl

Prof. dr hab. Wactaw Leszczynski UP, ul. Norwida 25/27, 50-375 WROCLAW

Technologii Weglowodandéw Tel.: 071 320 52 21; Fax: 071 320 52 73

Prof. dr hab. Janusz Czapski UP, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 POZNAN

Technologii Owocow i Warzyw Tel.: 061 848 72 72; e-mail: czapski@up.poznan.pl

Dr inz. Katarzyna Marciniak-Eukasiak SGGW, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 WARSZAWA
Mtodej Kadry Naukowe;j e-mail: katarzyna marciniak lukasiak@sggw.pl






