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OD REDAKCJI

Szanowni Czytelnicy,

otrzymujecie Panstwo nr 6 (85) naszego czasopisma, a w nim obok statych dzia-
low, przede wszystkim wiele interesujgcych i warto$ciowych artykutow z roéznych
osrodkow naukowych w kraju. Przypominamy, ze pierwszy numer naszego czasopi-
sma ukazat si¢ w grudniu 1994 r. Tak wigc juz od 18 lat istniejemy na rynku wydawni-
czym i krzewimy osiagni¢cia nauk o zywnosci.

Milo nam poinformowa¢, ze nasz dwumiesiecznik jest na liscie A z liczba 15
punktow. Jest to sukces wszystkich: Autoréw, Recenzentéw, zZyczliwego wsparcia
przez Rade Naukowa i Redakcji. Teraz naszym wspolnym zadaniem jest co naj-
mniej utrzymanie osiagnietego poziomu.

Nasz apel jest stale aktualny: cytujmy polskich autoréw publikujacych
w ,,Zywnosci” w artykutach kierowanych do czasopism zagranicznych! Zwracajmy
takze wigksza uwage na cytowanie wczesniej opublikowanych artykutéw w ,,Zywno-

y .

$ci”, w opracowaniach nadsytanych do redakcji.

W Nowym 2013 Roku wszystkim naszym Autorom, Recenzentom, Czytelni-
kom i Przyjaciolom zyczymy wszelkiej pomysInoSci.

Krakow, grudzien 2012 r.

Redaktor Naczelny

STV
-

Tadeusz Sikora

ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢é — liczba punktéw 15 — Wykaz czasopism punktowanych
MNiSzW, grupa A, poz. 10230; Lista JCR — IF = 0,155.
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MALGORZATA NOWACKA, MAGDALENA SLEDZ, ARTUR WIKTOR,
DOROTA WITROWA-RAJCHERT

FIZYCZNE I CHEMICZNE WELASCIWOSCI PRODUKTOW
SPOZYWCZYCH SUSZONYCH Z WYKORZYSTANIEM MIKROFAL

Streszczenie

Powszechnie stosowang metodg suszenia w przemysle spozywczym jest technika konwekcyjna. Jed-
nak w ostatnich latach jest ona czgsto zastgpowana suszeniem z wykorzystaniem mikrofal. Ten sposob
usuwania wody, w porownaniu z metodami konwencjonalnymi, pozwala na uzyskanie produktu o wyso-
kiej jakosci, glownie w wyniku skrocenia czasu procesu, a wigc ograniczenia utleniania materiatu, oraz
roéwnomiernego ogrzewania surowca. Jednoczesnie suszenie mikrofalowe wplywa korzystnie na skurcz,
porowatos¢, whasciwosci mechaniczne, rekonstytucyjne, zachowanie barwy i aromatu, jak rowniez na
zachowanie wielu sktadnikéw biologicznie aktywnych. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze niezbg¢dna jest
optymalizacja suszenia wspomaganego promieniowaniem mikrofalowym w celu dobrania takich parame-
troéw procesu, ktore gwarantuja uzyskanie réznych suszonych produktow, spelniajacych zarowno wysokie
wymagania konsumentow, jak i bedacych warto§ciowym surowcem dla wielu branz przemystu spozyw-
czego.

Stowa kluczowe: produkty zywnos$ciowe, suszenie mikrofalowe, jako$¢ suszy

Wprowadzenie

Suszenie jest jedng z najstarszych i najpowszechniejszych metod utrwalania, sto-
sowang w technologii zywnos$ci [15, 30, 68]. Wiele branz wykorzystuje ten proces
w okreslonych, najczesciej koncowych etapach produkcji zywno$ci, co oznacza, ze
w znacznym stopniu wplywa on na jakos¢ produktu. W trakcie procesu woda jest usu-
wana z materialu w wyniku odparowania, co wymaga dostarczenia ciepla przemiany
fazowej z zewnatrz, na drodze przewodzenia, konwekcji lub promieniowania.

Wynikiem procesu suszenia jest obnizenie aktywnosci wody, w zwigzku z czym
produkt zostaje utrwalony. Jednak odparowanie wody, szczegdlnie z materiatu zawie-
rajgcego znaczne jej ilosci, powoduje najczesciej zniszczenie struktury wewngtrznej

Dr inz. M. Nowacka, mgr inz. M. Sled, mgr inz. A. Wiktor, prof. dr hab. D. Witrowa-Rajchert, Katedra
Inzynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji, Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa
Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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tkanki. Dodatkowo, wysoka temperatura oraz dtugi czas procesu, przede wszystkim
w odniesieniu do suszenia konwekcyjnego, przyczyniajg si¢ do zmian jako$ciowych
w materiale biologicznym.

Zastosowanie wlasciwych parametrow suszenia, tj. sposobu dostarczenia ciepla,
temperatury procesu oraz szybkosci przeptywu powietrza suszacego, decyduje nie
tylko o zmianach cech strukturalnych, barwy, aromatu czy sktadnikow odzywczych,
ale réwniez zmniejsza koszty produkcji. Jest to szczegdlnie wazne, gdyz jedna
z podstawowych wad procesu suszenia jest jego wysoka energochtonnos¢ 8, 61].

Jednym ze sposobow dostarczenia ciepta do suszonego produktu jest zastosowa-
nie promieniowania mikrofalowego. Specyfika tego sposobu dostarczania ciepta po-
woduje, ze zmiany zachodzace w suszonym materiale sg inne niz w produktach otrzy-
manych metodami konwencjonalnymi. Mikrofale sg falami elektromagnetycznymi
o czestotliwosci z zakresu 300 MHz - 300 GHz, co jest $ciSle zwigzane z dtugo$cia
fali, odpowiednio od 1m do Imm [48, 51]. Praktycznie w przetwarzaniu zywnosci
najczesciej wykorzystywane sa czgstotliwosci 915 1 2450 MHz [7, 18, 47, 48, 60, 68].
Mikrofale wywarzane sg w generatorze mikrofal (magnetronie), ktéry jest ,,sercem”
kazdego urzadzenia mikrofalowego [56]. Elektrony oscyluja z bardzo wysoka czesto-
tliwoscig w wyniku jednoczesnego dziatania pola magnetycznego oraz energii elek-
trycznej. W zwiazku z tym prad zmienny o czestotliwosci 60 Hz, pobierany z sieci,
wzmacniany jest do 2450 MHz [1, 46]. Mikrofale wytwarzane s3 w generatorach matej
(1 - 6 kW) lub duzej (15, 30, 60, 75 kW) mocy. Sprawnos$¢ tych pierwszych nie prze-
kracza 60 %, natomiast drugi typ osiaga sprawnos¢ nawet 85 % [46].

Mikrofale, podobnie jak kazdy inny rodzaj fali elektromagnetycznej, moga ulegac
absorpcji, odbiciu lub rozproszeniu. Tylko pochloni¢te przez material mikrofale moga
wytwarzaé ciepto, przy czym gleboko§¢ wnikania zalezy od czgstotliwosci fali. Przy
nizszych pasmach penetracja materialu jest wigksza. Przyktadowo, pasmo o czgstotli-
wosci 2450 MHz pozwala na wniknigcie mikrofal na glebokos¢ 12,2 cm, natomiast
915 MHz — na okoto 33 cm [18, 68].

Ogrzewanie zywno$ci w wyniku dziatania mikrofal wynika z obecnos$ci zwigz-
koéw polarnych (szczegdlnie wody i1 jonéw) oraz ich zachowania w polu elektromagne-
tycznym. Proces absorpcji promieniowania mikrofalowego przebiega najczesciej na
skutek przewodnictwa jonowego, ktore polega na przyspieszaniu jonow (m.in. sodo-
wych, chlorkowych, hydroksylowych) w zmiennym polu elektrycznym i rotacji dipoli,
ktorych szczegolnym przyktadem jest woda [1]. W zmiennym polu elektromagnetycz-
nym dipole oscyluja i obracajg si¢. Jony poruszajg si¢ rownolegle do kierunku jego
dziatania, zderzajg si¢ z czasteczkami wody, przekazujac im energi¢ kinetyczng. Te
z kolei zderzajg si¢ z kolejnymi czasteczkami wody. W ciggu jednej sekundy dochodzi
do wielu milionéw takich zderzen. Jednoczesne wystepowanie obu tych mechanizmoéw
przyczynia si¢ do powstania tarcia, generujacego ciepto [51].
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Suszenie z zastosowaniem mikrofal wplywa najczesciej korzystnie na wicle wia-
sciwosci suszonych produktow, §wiadczacych o ich wysokiej jakosci. Zwigzane jest to
najczesciej z krotszym czasem procesu, co prowadzi do zmniejszenia degradacji ter-
micznej i ograniczenia proceséw utleniania. Wsrdd zalet suszenia przy wykorzystaniu
tego rodzaju promieniowania wymienia si¢ m.in. korzystny wpltyw na skurcz, porowa-
tos¢, wiasciwosci mechaniczne, rekonstytucyjne, zachowanie barwy i aromatu, jak
rowniez wielu sktadnikow biologicznie aktywnych, przy jednoczesnym skréceniu cza-
su suszenia.

Skurcz, porowato$¢ i gesto$¢ materiatu

Wystepowanie skurczu materialu jest jednym z podstawowych problemoéw su-
szarnictwa zywnosci. Konsumenci negatywnie odbieraja wzrost twardo$ci oraz zmiany
ksztaltu materiatu, szczeg6lnie gdy maja one charakter anizotropowy [42]. Zjawisko to
wynika ze stopniowego zwigkszania koncentracji rozpuszczalnych sktadnikéw zywno-
$ci, czemu towarzyszy usztywnienie $cian komoérkowych. Gradient wilgoci wewnatrz
materialu wzrasta, wskutek czego dochodzi do zatamania kapilar oraz skurczu suszar-
niczego [31, 42]. Pod koniec procesu skurcz materiatu jest niewielki ze wzgledu na
usztywnienie materialu przez struktury bedace w stanie szklistym [29, 42].

Wybér odpowiedniej metody suszenia oraz parametréw procesu moga wplynac
na ograniczenie zmian ksztattu materiatu. Wykorzystanie mikrofal w procesie suszenia
prowadzi najczgsciej do uzyskania produktow o wigkszej objetosci i mniejszym skur-
czu. Przyktadowo, jabtka suszone mikrofalowo-konwekcyjnie charakteryzowaly sie¢
istotnie mniejszym skurczem, wynoszacym 63 - 72 %, niz susze konwekcyjne (76 %)
oraz promiennikowo-konwekcyjne (Srednio 69 %) (tab. 1) [53]. Analogiczng zaleznos$¢
zaobserwowali Khraisheh i wsp. [27] w przypadku ziemniakow suszonych mikrofalo-
wo oraz konwekcyjnie. Natomiast wedtug Maskana [41], zastosowanie mikrofal do
wspomagania procesu konwekcyjnego suszenia owocow kiwi korzystnie wptywa na
jako$¢ suszu niz sam proces mikrofalowy. Skurcz plastrow wyniost odpowiednio 76
oraz 85 %. Ponadto, zwigkszenie mocy mikrofal przyczynia si¢ do ograniczenia zmian
ksztaltu ze wzgledu na zwickszenie szybkosci odparowania wody z materiatu [65].

Skurcz materiatu jest silnie skorelowany z jego porowatoscia i ggstoscia, przy
czym im mniejszy skurcz tkanki, tym wigksza jest jej porowato$¢ oraz mniejsza gg-
stos¢ [53, 65]. Porowatos¢ surowca najczesciej zwigksza si¢ w trakcie suszenia, jednak
stopien tych zmian uzalezniony jest w duzej mierze od metody usuwania wody. Susze-
nie mikrofalowe pozwala na uzyskanie materiatu o wigkszej porowato$ci oraz mniej-
szej gestosci niz susz konwekcyjny [6, 53, 65]. Suszona mikrofalowo-konwekcyjne
marchew charakteryzowata si¢ porowato$cig na poziomie 61 %, natomiast porowato$¢
suszy otrzymanych metodami konwekcyjng i fluidalng wyniosta 59 %. Jedynie liofili-
zaty cechowaty si¢ wieksza porowatoscig (70 %), co wynikato z najmniejszego skur-
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czu tkanki [39]. Zaleznosci te potwierdzono takze na przykladzie jabtek, ktorych po-
rowatos¢ po procesie suszenia mikrofalowo-konwekcyjnego i konwekcyjnego wynio-
sta odpowiednio 81 1 72 %, co w sposob istotny réznicowato susze [53]. Z kolei ge-
stos¢ jablek potraktowanych mikrofalami o mocy 20 W/g przed suszeniem konwekcyj-
nym byla nawet o potowe mniejsza niz gestos¢ materiatu niepoddanego takiej obrobce
[20].

Tabela l
Skurcz tkanki jabtka suszonego konwekcyjnie, mikrofalowo-konwekcyjnie i promiennikowo-konwekcyjnie.
Shrinkage of convective, microwave-convective and infrared-convective dried apple tissue.

Sk %
Metoda suszenia Parametry suszenia ShriElr(caZg([e [UU]A] ]
Drying method Drying parameters —
X s/SD
Konwekeyjna 70°C; 2,0 m's’! 76,0 ° 2,9
Convective
300 W; 40 °C 633° 1,2
300 W; 30 °C 68,0"° 1,6
Mikrofalowo-konwekcyjna 300 W; 20 °C 69,6 ° 0,8
Microwave-convective 150 W; 40 °C 71,6° 1,1
150 W; 30 °C 70,1 ° 0,9
150 W; 20 °C 714° 1,8
Promiennikowokomuekevi 20 ecm; 0,5 m's™ 70,4° 1,7
romiennikowo-konwekeyjna 20 cm 1.2 ms 68.9° 17
Infrared-convective T n

20 cm; 2,0 m's” 69,1 1,0

Zrédlo: / Source: [53]

Wiasciwosci mechaniczne suszy

Struktura materialu zmienia si¢ wraz ze zmniejszeniem zawartosci wody w mate-
riale, co wptywa na odczuwang tekstur¢ zywnos$ci. Zmienia si¢ jej jedrmos¢ i twardosc,
czemu towarzyszy wzrost krucho$ci oraz wytrzymatosci mechanicznej tkanki. Woda
w zywnosci petni rolg plastyfikatora, zatem przy wigkszej jej zawarto$ci surowiec jest
czesto bardziej gumiasty i potrzeba wiegcej sity do jego przecigeia [23, 53]. Ponadto
szybko$¢ suszenia, warunkowana wyborem metody usuwania wody z materialu, ma
wplyw na wiasciwosci mechaniczne ze wzgledu na wigksze prawdopodobienstwo wy-
stepowania stanu szklistego w produktach suszonych z wigksza intensywnos$cig. Test
$ciskania suszy marchwiowych wykazat, ze wigksza wytrzymatoscia charakteryzowata
si¢ marchew suszona mikrofalowo niz susze konwekcyjny oraz sublimacyjny, co wy-
nikato z duzo krotszego czasu suszenia promieniowaniem mikrofalowym. Sifa $ciska-
nia wyniosta odpowiednio 254, 1251 149 N [39]. Podobng zalezno$¢ potwierdzili takze
Jakubezyk i Lewicki [22] w przypadku testu $Sciskania suszonych mikrofalowo i kon-
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wekcyjnie jabtek. Natomiast praca cigcia jabtek suszonych mikrofalowo-konwekcyjnie
byta wyzsza o 19 i 43 % w porownaniu z suszami odpowiednio promiennikowo-
konwekcyjnym oraz konwekcyjnym [53]. Ponadto przebieg testu cigcia wskazywat, ze
w tkance jabtek suszonych konwekcyjnie dochodzi do skokowych peknie¢ materiatu
(rys. 1). Takie zalezno$ci thumaczone sg wigkszym skurczem materiatu w trakcie su-
szenia konwekcyjnego oraz wystgpowaniem utwardzonych struktur wewnatrz tkanki

[11], czego nie obserwuje si¢ w suszach otrzymanych przy wykorzystaniu mikrofal
[11,53].

350
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Rys. 1. Krzywe cigcia jablek suszonych réznymi metodami: konwekcyjng (CD), mikrofalowo-
konwekcyjna (MCD) i promiennikowo-konwekcyjna (IRCD).

Fig. 1.  Cutting curves of apples dried using different methods: convective (CD), microwave-convective
(MCD), and infrared-convective (IRCD).

Zrédlo: / Source: [53]

Cui 1 wsp. [13], przeprowadzajac test cigcia zabkoéw czosnku suszonych dwustop-
niowo, mikrofalowo-podcisnieniowo w potaczeniu z dosuszaniem konwekcyjnym,
stwierdzili, ze susze te maja zblizong teksturg do suszy sublimacyjnych i zdecydowanie
lepsze wlasciwosci mechaniczne niz susze konwekcyjne. Dodatkowo stwierdzono, ze
susz mikrofalowy charakteryzowal si¢ wysoka porowato$cig w stosunku do suszu
konwekeyjnego, jednak w koncowym etapie dochodzito do zatamania struktury, co
w konsekwencji wptyngto na jego wlasciwosci mechaniczne.
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Wiasciwosci rekonstytucyjne i higroskopijne suszy

Rehydracja to jeden z wazniejszych wyrdéznikow jakosci suszonej zywnoSci.
Ogolnie przyjmuje si¢, ze stopien ponownego uwodnienia zalezy od stopnia zniszcze-
nia struktury materiatu [50], dzigki czemu parametr ten moze stanowi¢ podstawe do
wnioskowania o wplywie suszenia na zmiany cech fizycznych i strukturalnych produk-
tow spozywczych [69]. Wysoki stopien odtwarzalnosci produktow suszonych w wo-
dzie lub innym medium jest czgsto oczekiwany przez konsumentow. Niemniej jednak,
suszona zywnos$¢, dgzac do stanu uzyskania rdwnowagi termodynamicznej z otocze-
niem, chlonie par¢ wodng, co jest zjawiskiem niepozadanym, szczegdlnie podczas
przechowywania tego typu produktow.

W trakcie procesu suszenia zmienia si¢ struktura materiatu, w wyniku m.in.
zmiany porowatos$ci, zalamania struktury oraz wystgpowania skurczu. Wigkszy skurcz
tkanki jest jednoznaczny z mniejsza porowatoscig suszu, co z kolei najczgséciej wplywa
na mniejszy stopien ponownego uwodnienia. Na wilasciwosci rekonstytucyjne oraz
higroskopijne wptyw ma zatem metoda suszenia. Susze konwekcyjno-mikrofalowe
charakteryzujg si¢ nie tylko mniejszym skurczem, ale i lepsza odtwarzalnoscig [40].
W zwigzku z wydtuzonym czasem dziatania podwyzszonej temperatury w trakcie su-
szenia konwekcyjnego susze otrzymane ta metodg najczesciej chtong mniej wody [54].
Natomiast suszone z wykorzystaniem mikrofal: grzyby [66], marchew [49, 62], banany
[40], kiwi [41], jablka [20] czy bazylia [70] wykazaty lepsze whasciwosci rekonstytu-
cyjne niz susze konwekcyjne. Rowniez obnizenie ci$nienia w instalacji suszarniczej
poprawia wlasciwosci rekonstytucyjne suszu. Stopien rehydracji pietruszki korzenio-
wej suszonej metodg mikrofalowo-podcisnieniowa byt dwukrotnie wyzszy niz czastek
wysuszonych konwekcyjnie [63]. Podobna zalezno$¢ dotyczyla plastrow marchwi
suszonych metoda podcisnieniowg z zastosowaniem mikrofal [34]. Rowniez lepszymi
wlasciwosciami rekonstytucyjnymi cechowat si¢ susz uzyskany przy rownoczesnym
zastosowaniu promieniowania mikrofalowego i podczerwonego w trakcie suszenia
marchwi [62]. Badania jablek suszonych réznymi metodami wykazaly, ze najwicksza
zdolnos$cia adsorpcji pary wodnej, jako miary wiasciwosci higroskopijnych, charakte-
ryzowaly si¢ susze mikrofalowo-konwekcyjne. Po 72 h przetrzymywania nad roztwo-
rem NaCl osiagnely one zawarto$¢ wody rowna 39,7 g H,0-100 g s.s.”, w poréwnaniu
z suszami otrzymanymi metodg konwekcyjna oraz promiennikowo-konwekcyjna,
w przypadku ktorych rownowagowa zawartos¢ wody wyniosta odpowiednio 29,8 oraz
32,7 g H,0-100 gs.s.”". Byly to wartosci roznicujace susze w sposob statystycznie
istotny. Najwigksza ilos¢ zaadsorbowanej pary wodnej jednoznacznie wigzata si¢
z najmniejszym skurczem suszy (rys. 2) [45].
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji pary wodnej przez jabtka suszone réznymi metodami: konwekcyjna (CD),
mikrofalowo-konwekcyjna (MCD) i promiennikowo-konwekcyjna (IRCD).

Fig. 2. Kinetics of water adsorption by apples dried using different methods of drying: convective (CD),
microwave-convective (MCD) and infrared-convective (IRCD).

Zrédlo: / Source: [45]

Stopien odtwarzalnos$ci uzalezniony jest rowniez od zastosowanych parametrow
procesowych [43, 63]. Przykladowo, najlepszg odtwarzalno$cig charakteryzowaty si¢
liscie kolendry suszone mikrofalowo przy zastosowaniu mocy 180 W, natomiast gdy
moc zwigkszono do 900 W ziota w mniejszym stopniu chtonelty wode [55]. Z kolei,
Therdthai i Zhou [65] zaobserwowali odwrotng zaleznos$¢, jednak badang przez nich
miete suszono mikrofalowo-podcisnieniowo przy zastosowaniu wigkszej mocy mikro-
fal, w zakresie 1600 - 2240 W.

Barwa suszonych produktow

Barwa suszonego produktu wplywa na jego pozytywny odbior przez konsumenta.
Badania nad wykorzystaniem mikrofal podczas procesu suszenia wskazuja, ze rowniez
ten wyr6znik jest lepiej oceniany. Podczas suszenia konwekcyjnego z zastosowaniem
mikrofal zazwyczaj uzyskuje si¢ produkt o barwie w wigkszym stopniu zblizonej do
surowca nieprzetworzonego niz podczas suszenia konwekcyjnego [40, 67], a zastoso-
wana moc mikrofal w niektorych przypadkach nie r6znicuje barwy produktu, np. su-
szongj pietruszki naciowej [59], kolendry [55] czy owocow longan [67]. W wyniku
suszenia mikrofalowo-konwekcyjnego czosnku [58] i jablek [53] uzyskano jasniejszy
susz, w porownaniu z suszeniem tradycyjnym w temperaturze 70 °C. W przypadku
suszu pomaranczy [52], dyni [4], szpinaku [5] i lisci pokrzywy [3] réwniez uzyskano
lepsze zachowanie wspotczynnikow barwy, stosujac  suszenie konwekcyjne
z wykorzystaniem mikrofal. Mniejsza zmiang barwy charakteryzowaty si¢ jabtka su-
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szone mikrofalowo-konwekcyjnie niz susz uzyskany przy wykorzystaniu metody kon-
wekcyjnej oraz promieniowania podczerwonego (rys. 3) [53]. Marchew suszona mi-
krofalowo [60] oraz mikrofalowo z wykorzystaniem lamp halogenowych [62] cecho-
wala si¢ lepszym zachowaniem barwy niz suszona konwekcyjnie. Barwa produktu
zostaje jeszcze lepiej zachowana, gdy suszenie mikrofalowe odbywa si¢ pod obnizo-
nym cisnieniem. Suszenie mikrofalowo-podcisnieniowe skutkowato uzyskaniem suszu
z marchwi [34] 1 banandéw [17] o barwie, smaku, aromacie i ksztalcie nie réznigcym si¢
od suszu sublimacyjnego.
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Rys. 3. Zmiany jasnosci tkanki jabtka suszonego réznymi metodami: konwekcyjna (CD), mikrofalowo-
konwekcyjna (MCD) i promiennikowo-konwekcyjna (IRCD).

Fig. 3.  Changes in tissue brightness of apples dried using different methods: convective (CD), micro-
wave-convective (MCD) and infared-convective (IRCD).

Zrédto: / Source: [53]

Zastosowanie mikrofal w sposob impulsowy roéwniez wplywa pozytywnie
na zachowanie barwy produktow. Krotsze impulsy mikrofal wplywaja na szybsze od-
parowanie wilgoci, natomiast dluzsze — na wzrost temperatury produktu, czego wyni-
kiem jest pogorszenie jakos$ci uzyskanego suszu [12]. Podobnie wykorzystanie podczas
suszenia kontrolowanej temperatury, poprzez zastosowanie mikrofal o réznej mocy,
pozytywnie wptywa na og6élny wyglad i barwe suszonego jabtka [33].

Wplyw parametrow suszenia mikrofalowego na barwe materiatu zalezy w duzym
stopniu od charakterystyki surowca. Susz uzyskany przy mocy mikrofal 350 W charak-
teryzowal si¢ barwg bardziej zblizong do $wiezej dyni, w poréwnaniu z barwa suszu
otrzymanego przy mocy 160 W [4]. Natomiast barwa szpinaku suszonego przy mocy
500 - 750 W byta najbardziej zblizona do barwy surowca §wiezego, w poréwnaniu z
doswiadczeniami prowadzonymi przy mocy mikrofal: 90, 160, 350, 850 i 1000 W [5].
Wigksze zmiany przy zastosowaniu mniejszej mocy mikrofal mozna wyjasni¢ krot-
szym czasem procesu, z kolei wyzsza moc mikrofal moze podwyzsza¢ temperature
materiatu niekorzystnie wplywajac na barwe otrzymanego suszu.
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Aromat i smak

Zwiazki aromatyczne, ze wzgledu na duza lotno$¢, sg szczegdlnie wrazliwe na
dziatanie podwyzszonej temperatury. Degradacja substancji zapachowych jest rowniez
zwigzana z dostgpem tlenu w trakcie suszenia, a wigc utlenianiem zwigzkow zapacho-
wych. Suszenie mikrofalowe ogranicza zmiany iloSciowe oraz jakoSciowe aromatu
w produkcie ze wzglgdu na zmniejszenie czasu ekspozycji na wysokg temperature.
W przypadku suszenia z zastosowaniem mikrofal utrata sktadnikdéw lotnych jest mniej-
sza niz podczas tradycyjnego suszenia konwekcyjnego [9]. Np. suszenie mikrofalowe
lici laurowych nie réznicowato pod wzgledem statystycznym zawartosci zwigzkow
zapachowych w odniesieniu do $wiezych zidt, jak rowniez nie wptyneto na zmiane
sktadu jakosciowego olejku eterycznego, za wyjatkiem borneolu, ktory nie byt obecny
w $§wiezym surowcu, ale powstawal w trakcie suszenia. Oznacza to, ze w wyniku dzia-
tania wysokiej temperatury dochodzi do zmian konformacyjnych niektorych sktadni-
kow olejkow eterycznych, prowadzacych do powstania nowych zwigzkow aromatycz-
nych [57]. W poréwnaniu z suszeniem konwekcyjnym réwniez smak surowcow suszo-
nych przy wykorzystaniu mikrofal jest bardziej akceptowany, co potwierdzono w od-
niesieniu do czosnku [58] oraz bananow [44].

W trakcie suszenia zmianie ulega sktad ilosciowy, ale rowniez jakosciowy zwigz-
kéw zapachowych. Szczegdlne znaczenia ma dostep tlenu, ktory sprzyja utlenianiu
zwigzkow odpowiedzialnych za aromat produktow, co prowadzi do zmiany charakte-
rystyki zapachowej i powstawanie nienaturalnych, obcych zapachow [16]. Dlatego tez
w trakcie suszenia mikrofalowego wazne jest rowniez dodatkowe obniZenie ci$nienia,
ograniczajace procesy utleniania [19, 24, 64]. Jak donosza Jaloszynski i wsp. [25],
w pietruszce naciowe]j degradacja limonenu wyniosta prawie 50 %, gdy li§cie suszono
metoda konwekcyjng. Natomiast przy suszeniu mikrofalowo-podcisnieniowym limo-
nen ulegat degradacji na poziomie 30 %, co mogto by¢ zwigzane z nagrzewaniem mi-
krofalowym oraz ograniczonym dostgpem tlenu w trakcie procesu.

Dobér optymalnych warunkow procesowych takze odgrywa istotng role
w ksztattowaniu jakos$ci sensorycznej produktow suszonych mikrofalowo. Jak podaja
Calin-Sanchez i wsp. [10], w trakcie suszenia mikrofalowo-podci§nieniowego prefe-
rowane jest zastosowanie niskiej mocy mikrofal oraz utrzymanie niskiej prozni ze
wzgledu na wysoka zachowalno$¢ zwigzkéw aromatycznych oraz wysoka jako$¢ sen-
soryczng lisci rozmarynu. Najlepsza retencjg olejkéw zapachowych charakteryzowat
si¢ material otrzymany przy mocy mikrofal 240 W oraz zachowaniu catkowitej prozni
(0 kPa) — zawarto$¢ catkowita olejku wyniosta 18,6 g/kg s.s. wobec 27,2 g/kg s.s.
w $wiezych lisciach.

Wysoka retencja aromatu jest jedng z waznych zalet suszenia mikrofalowego. Jak
si¢ okazuje, jeszcze lepsze zachowanie zwigzkdéw zapachowych mozna osiggnac, wy-
korzystujagc metod¢ mikrofalowo-podcisnieniowg w koncowym etapie suszenia kon-
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wekcyjnego (dosuszanie). Bardzo dobre rezultaty, w poréwnaniu z suszami konwek-
cyjnym 1 mikrofalowo-podcisnieniowym, osiagni¢to w przypadku oregano [19] oraz
rozmarynu [64]. Przyktadowo, degradacja olejku rozmarynowego w trakcie suszenia
konwekcyjnego i mikrofalowo-podci$nieniowego wyniosta odpowiednio 35 i 54 %,
natomiast suszenie dwustopniowe zmniejszylo straty olejku do 26 % [64].

Witaminy i antyoksydanty

Niekorzystnym zjawiskiem wystepujagcym podczas suszenia jest utrata witamin.
Owoce 1 warzywa sa gléwnym zrodlem tych cennych substancji w diecie cztowieka.
Witaminy rozpuszczalne w wodzie sg szczego6lnie wrazliwe na dziatanie podwyzszonej
temperatury, natomiast witaminy rozpuszczalne w thuszczach ulegajg najczesciej
mniejszej degradacji, nastgpujacej w wyniku utleniania zachodzacego w trakcie susze-
nia. Konsekwencjg usuwania wody z owocow jest zatem zmniejszenie zawarto$ci wi-
tamin rozpuszczalnych w wodzie, zwlaszcza witaminy C, ale takze witamin rozpusz-
czalnych w thuszczach, co skutkuje zmniejszeniem wartosci odzywczej i sensorycznej
owocow. Kwas askorbinowy jest rowniez substratem reakcji brazowienia, co ma
szczegdlne znaczenie podczas suszenia surowcow bogatych w ten zwigzek [37]. Straty
kwasu L-askorbinowego w porzeczce suszonej w temp. 60 °C wynosity az 71 % [36].
Z kolei suszenie kapusty w temp. 65 °C spowodowalo zmniejszenie zawartosci wita-
miny C o okoto 42 % [35].

Mikrofale, dzigki ogrzewaniu produktu w calej objetosci, przyczyniaja si¢ do
zdecydowanego skrocenia czasu suszenia, a zatem mozliwe jest ograniczenie strat
termolabilnych witamin. Zawartos¢ witaminy C w suszonych morelach, uzyskanych
przy zastosowaniu suszarki mikrofalowej, byta wicksza w poréwnaniu z morelami
suszonymi w podczerwieni [26]. Natomiast dodatkowe obnizenie ciSnienia w trakcie
suszenia mikrofalowego moze ograniczy¢ utlenianie witamin, co zaobserwowano
w przypadku plastrow marchwi suszonych mikrofalowo-podci$nieniowo, charaktery-
zujacych si¢ wigksza zawartoscig B-karotenu i witaminy C [34]. Wedlug Cui 1 wsp.
[14] w suszu konwekcyjnym marchwi nastgpily okoto 30-procentowe straty zawartosci
karotenodw, natomiast susze mikrofalowe otrzymane pod zmniejszonym ci$nieniem
wykazywaty niewielkie réznice w stosunku do suszy sublimacyjnych. Ponadto, zasto-
sowanie przed suszeniem mikrofalowo-podcisnieniowym odwadniania osmotycznego
wplywato korzystnie na wyzsza jakos¢ produktu, oceniang na podstawie barwy, smaku
1 zawartosci witaminy C [18].

Zastosowana moc mikrofal rowniez réznicuje stopien degradacji witamin. Zwigk-
szenie mocy pozwolito na zachowanie wigkszej ilosci kwasu askorbinowego
w szpinaku [5] oraz pokrzywie [2]. Jak podajg Alibas i wsp. [5], przy mocy mikrofal
w zakresie 500 - 1000 W zawarto$¢ kwasu askorbinowego w suszonym szpinaku
zmniejszala si¢ jedynie o okoto 15 %, a przy mocy 90 - 350 W — o okoto potowg, co
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wynikato z dtuzszego czasu procesu. Ponadto ochronnie na witaming C wptywa nizsza
temperatura powietrza w trakcie suszenia mikrofalowo-konwekcyjnego. Degradacja
kwasu askorbinowego w suszonej pokrzywie wynioslta jedynie 2 %, gdy zastosowano
najwyzsza moc mikrofal (500 W) oraz najnizszg temp. powietrza (50 °C). Natomiast
w wyniku zwigkszenia temp. do 100 °C przy zastosowaniu mocy mikrofal 500 1 160 W
straty kwasu askorbinowego wyniosty odpowiednio 7 i 10 %, co w dalszym ciagu po-
zwala uzyska¢ susz o niezmiennie duzej zawarto$ci witaminy C, w poréwnaniu z jej
retencjg na poziomie 70 - 73 % w suszach otrzymanych technika konwekcyjna [2].
Przetwarzanie zywnoS$ci, a nast¢pnie jej przechowywanie, ma istotny wpltyw
na czesciowg lub catkowitg utrate wiasciwosci przeciwutleniajacych produktéw po-
chodzenia roslinnego [49]. Przyspieszenie procesu suszenia przez zastosowanie mikro-
fal wplywa na zmniejszenie negatywnych skutkow przemian biochemicznych ze
wzgledu na krotszy czas kontaktu materialu z tlenem z powietrza [28]. Badania zmian
aktywnosci przeciwrodnikowej suszonej tkanki roslinnej sg interesujgce z uwagi na
niejednoznaczny charakter tych zmian. Z jednej strony wysoka temperatura i odwod-
nienie prowadza do degradacji zwigzkéw wykazujacych wtasciwosci przeciwrodniko-
we. Z drugiej za$, powstajagce w czasie suszenia produkty reakcji enzymatycznego
1 nieenzymatycznego brazowienia moga mie¢ charakter przeciwutleniaczy [38]. Naj-
czesciej suszenie z wykorzystaniem mikrofal ogranicza straty polifenoli oraz powoduje
zmniejszenie aktywnosci przeciwrodnikowej, w poréwnaniu z suszem konwekcyjnym.

O zdomo$¢ przeciwrodnikowa

120 - radical scavenging activity
O zawarto$¢ polifenoli

polyphenols content

b b
30 4 b b b

HH &
HA o

100

60 - c
40
20

surowiec CD MCD IRCD
fresh apple

Zmiany sktadnikow bioaktywnych [%]
Changes of bioactive compounds [%]

Rys. 4. Zmiany zdolnosci przeciwrodnikowej i zawartosci polifenoli w jabtku suszonym konwekcyjnie
(CD), mikrofalowo-konwekcyjnie (MCD) i promiennikowo-konwekcyjnie (IRCD).

Fig. 4. Changes in antioxidant capacity and content of polyphenols in apples dried using convective
(CD), microwave-convective (MCD) and infrared-convective (IRCD) method.

Zrédlo: / Source: [53]

W przypadku jablka suszonego trzema metodami: konwekcyjng, promiennikowo-

konwekcyjng i mikrofalowo-konwekcyjng zdolno$¢ wygaszania wolnych rodnikow
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ulegta zmniejszeniu, osiggajac odpowiednio: 42, 62 1 67 % warto$ci charakteryzujacej
surowiec przed suszeniem. Podobnie zawarto§¢ polifenoli ulegta redukcji o 29 %
w przypadku suszu konwekcyjnego, o 24 % — w suszu promiennikowo-konwekcyjnym
10 20 % — w suszu mikrofalowo-konwekcyjnym (rys. 4) [53]. Z kolei podczas suszenia
mikrofalowego migty pieprzowej stwierdzono wzrost st¢zenia zwigzkow fenolowych
045 % [7], natomiast efektem suszenia mikrofalowo-podcisnieniowego oregano byla
degradacja polifenoli na poziomie przekraczajacym 70 %, jednak byta ona nizsza niz
w przypadku materiatu otrzymanego technika konwekcyjng. Dodatkowo wyzszg reten-
cje polifenoli uzyskano, gdy zwickszono moc mikrofal (w zakresie 240 - 480 W) [24].

Podsumowanie

Mikrofale tatwo przenikaja przez produkt, ogrzewajac go w calej masie, a nie
glownie na powierzchni, jak to ma miejsce przy suszeniu konwekcyjnym za pomoca
goragcego powietrza [21, 32]. Ta metoda usuwania wody pozwala na uzyskanie wyso-
kiej jakos$ci suszonego materialu, w pordwnaniu z konwencjonalnymi metodami. Po-
nadto zaletami suszenia mikrofalowego sg intensywno$¢ wymiany masy i ciepla oraz
wzrost szybkosci suszenia, bez wzrostu temperatury powierzchni produktu, dostarcza-
nie energii bezposrednio do wnetrza materiatu i wysoka jako$¢ suszu. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, ze niezbedna jest optymalizacja suszenia wspomaganego promienio-
waniem mikrofalowym w celu dobrania takich parametréow procesu, ktore gwarantuja
uzyskanie roznych suszonych produktow, tj. zboza, owocow, warzyw, ziot, przekasek,
produktéow mlecznych itp., spetniajacych zarbwno wysokie wymagania konsumentow,
jak i bedacych wartosciowym surowcem dla roznych branz przemystu spozywczego.

Mimo niewatpliwych zalet suszenia mikrofalowego, jego zastosowanie przemy-
stowe jest niezbyt szerokie. Wynika to przede wszystkim z wysokich kosztow inwesty-
cyjnych oraz niezbyt duzej sprawno$ci energetycznej, w poréwnaniu z technologia
tradycyjng [11]. Dodatkowo ograniczenia zastosowania wynikajg z faktu, ze w czasie
procesu suszenia mikrofalami moze nastgpowac niejednorodne i nierdOwnomierne
ogrzewanie materialu, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do nieodwracalnych zmian
materiatu. Obecnie suszenie mikrofalowe wykorzystuje si¢ w przemysle przede
wszystkim do suszenia makaronow, a takze do dosuszania herbatnikow po pieczeniu,
do usuwania wody z cebuli, wodorostéw i1 chipséw [44, 56]. Jednak mozna mie¢ na-
dzieje, ze postep techniczny i technologiczny pozwoli na rozwigzanie probleméw
zwigzanych ze stosowaniem mikrofal, spowoduje zmniejszenie kosztow inwestycyj-
nych i kosztéw energii, w zwiazku z tym pozwoli na produkcje wysokowartosciowe;j
suszonej Zywnosci.
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PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF MICROWAVE DRIED FOOD PRODUCTS
Summary

In food industry, the convective technique is a commonly applied drying method. However, in the re-
cent years, this drying technique has been often replaced by microwave drying. Compared to the conven-
tional methods, this method of removing water makes it possible to produce a high quality product, owing,
mainly, to the reduced duration of the process, which in turn reduces the oxidation of the material, as well
as owing to the uniform heating of the materials. At the same time, the microwave drying has a beneficial
effect on shrinkage, porosity, mechanical properties, reconstitution, preservation of colour and aroma, as
well as on preservation of biologically active ingredients. However, it is necessary to keep in mind that the
optimization of the microwave-assisted drying process is indispensable for the purpose of selecting such
process parameters, which guarantee that various dried products manufactured are meeting high require-
ments of consumers and that they are a valuable raw material for applications in different sectors of food
industry.

Key words: food products, microwave drying, quality of dried material



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2012, 6 (85), 21 — 30

MALGORZATA BIALEK, JAROSEAWA RUTKOWSKA,
EWELINA HALLMANN

ARONIA CZARNOOWOCOWA (ARONIA MELANOCARPA) JAKO
POTENCJALNY SKEADNIK ZYWNOSCI FUNKCJONALNEJ

Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto oméwienie biologicznych i prozdrowotnych wlasciwosci aronii czarnoo-
wocowej w kontekScie mozliwosci jej uzycia jako funkcjonalnego sktadnika produktéw spozywczych.
Aronia czarnoowocowa (Aronia melanocarpa) pochodzi z Ameryki Pdinocnej, jest krzewem z rodziny
Roézowatych (Roseaceae). Owoce aronii dotychczas byty wykorzystywane gtownie do wytwarzania sokoéw
i syropow, po produkcji ktorych pozostawaty znaczne ilosci wytlokow, zawierajacych ponad 60 %
wszystkich antocyjanow zawartych w owocach. Ze wzgledu na udokumentowane prozdrowotne wiasci-
wosci zwigzkow polifenolowych obecnych w owocach aronii podejmowane sa proby zastosowania: owo-
cow, przetworow oraz produktow ubocznych z przetworstwa do wzbogacania zywnosci.

Stowa kluczowe: aronia czarnoowocowa, antyoksydanty, polifenole, zywnos¢ funkcjonalna

Wprowadzenie

Uwzgledniajac powszechne dazenie do poprawy stanu zdrowia oraz proby zapo-
biegania rozwojowi chorob przewlektych, a takze fakt, ze charakterystycznym sktadni-
kiem diety mieszkancow poinocnej czesci Europy sg owoce jagodowe o wlasciwo-
$ciach prozdrowotnych [17], zasadne wydajg si¢ dziatania zmierzajace do zastosowa-
nia tych owocow jako sktadnikow zywnosci funkcjonalnej [23, 29]. Wsréd owocow
jagodowych na szczegodlng uwage zastuguje aronia czarnoowocowa (Aronia melano-
carpa), ktora charakteryzuje si¢ najwigkszg, sposrod surowcow roslinnych, zawarto-
$cig antocyjanow i innych polifenoli [11]. Zwigzki te wykazujg silne wlasciwosci anty-
oksydacyjne [20, 25, 34]. Natomiast etiologia tzw. choréb cywilizacyjnych zwigzana
jest ze stresem oksydacyjnym [26], dlatego surowce o tak znacznej zawartosci polife-
noli powinny by¢ wykorzystane do produkcji zywnosci funkcjonalnej. Ponadto wspot-

Mgr inz. M. Biatek, dr inz. J. Rutkowska, Zaktad Analiz Instrumentalnych, dr inz. E. Hallmann, Zaklad
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czesnie konsumenci coraz czgSciej poszukujg zywno$ci minimalnie przetworzonej,
w ktorej syntetyczne dodatki do zywnos$ci (o czesto udowodnionym szkodliwym
wplywie na zdrowie [7] zostaly zastgpione substancjami naturalnymi. Stad rosngce
zainteresowanie technologow zywnosci naturalnymi przeciwutleniaczami [18].

Ogolna charakterystyka aronii

Wedtug licznych autoréw najbogatszym zrodtem polifenoli sa owoce aronii czar-
noowocowej Aronia melanocarpa (tab. 1).

Tabela 1
Zawarto$¢ polifenoli w wybranych owocach [mg/100 g owocow].
Content of polyphenols in selected fruits [mg/100 g of fruits].

Owoce / Fruits Catkowita zawarto$¢ polifenoli [mg/100g owocf)w]
Total content of polyphenols [mg/100g of fruits]

Aronia / Chokeberry 2080
Czarna porzeczka / Black currant 560
Wisnie / Cherry 460
Truskawki / Strawberry 225
Jezyna / Blackberry 248
Malina / Raspberry 126
Borowka / Bilberry 525

Boréwka amerykanska / Blueberry 181 - 585

Zurawina / Cranberry 120-315

Sliwka / Plum 211-323

Jabtko / Apple 252 -357

Opracowanie wlasne na podst.: / Authors’ own elaboration based on: [6, 26, 29, 32].

Krzewy aronii, pochodzace z Ameryki Péinocnej, zostaty do Europy sprowadzo-
ne w XVII w. Roslina ta nalezy do rodziny Roseaceae (R6zowate) i obejmuje trzy
gatunki: aroni¢ czarnoowocows (Aronia melanocarpa), aroni¢ czerwona (Aronia arbu-
tifolia) oraz aroni¢ Sliwolistng (Aronia prunifolia) [32]. Aronia czarnoowocowa jest
krzewem, ktorego wysoko$¢ moze dochodzi¢ od 2 do 3 m. Ma okragte owoce koloru
czarnego pokryte woskowym nalotem i zebrane w grona. Nie ma specjalnych wyma-
gan glebowych [27]. Moze by¢ postrzegana jako ,,proekologiczny” gatunek krzewow,
poniewaz dzigki wysokiej tolerancji na choroby i szkodniki nie wymaga uzycia pesty-
cydow. Owoce tego krzewu nie akumuluja metali cigzkich, takich jak: kadm, otow,
arsen, cyna [32]. Zwigkszone nawozenie powoduje zwickszenie plonow, ale skutkuje
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zmniejszeniem zawarto$ci barwnikéw w owocach [12]. Okres reprodukcyjnosci krze-
wu wynosi 20 lat, roczna wydajno$¢ owocoéw przekracza zwykle 10 t/ha [16], a moze
dochodzi¢ nawet do 12 t/ha [12].

Bioaktywne skladniki aronii

Sktad chemiczny owocoéw aronii przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2
Sktad chemiczny owocow aronii.
Chemical composition of chokeberry fruits.
Sktadnik / Component Zawarto$¢ / Content
Sucha masa / Dry matter [%] 17-29
Btonnik / Dietary fibre [g/100 g §$.m / f.m.] 5,62
Cukry redukujace / Reducing sugars [g/100 g $.m / f.m.] 13-17,6
Thuszcz / Fat [g/100 g $.m / f.m.] 0,14
Biatko / Protein [g/100 g $.m / fm.] 0,7

Opracowanie wlasne na podstawie: / Authors’ own elaboration based on: [12]

W owocach aronii zawarte sg zarowno sktadniki o wlasciwosciach antyoksyda-
cyjnych, m.in.: antocyjany, flawonole, fenolokwasy i garbniki, jak i witaminy (C, B,,
Bs, E, P, PP) oraz sktadniki mineralne (Mo, Mn, Cu, B, I, Co) [7]. Prawdopodobnie
najwazniejszymi sktadnikami owocoéw aronii, odpowiedzialnymi za wigkszos¢ ich
korzystnych dla zdrowia wlasciwosci, sg polifenole [12], ktorych zawarto$¢ (w zalez-
nosci od odmiany, warunkéw uprawy oraz pory zbiorow) waha si¢ od 2000 do
8000 mg/100 g suchej masy [9].

Mechanizm antyoksydacyjnego dziatania polifenoli jest wielokierunkowy i moze
polegaé na [20, 22, 24, 26]:

— bezposrednim reagowaniu z wolnymi rodnikami i ich wigzaniu, poprzez stabiliza-
cj¢ lub delokalizacj¢ niesparowanych elektronow,

— wiasciwosciach redukcyjnych (oddawaniu elektrondw lub atoméw wodoru),

— tworzeniu mniej reaktywnych zwigzkéw poprzez nasilenie dysmutacji wolnych
rodnikow,

— katalizowaniu reakcji przejscia wolnych rodnikow w produkty obojetne,

— hamowaniu lub nasilaniu dziatania enzymow (m.in. oksydaz),

— chelatowaniu jonéw metali.

Wsrod polifenoli obecnych w owocach aronii mozna wyrdzni¢ zwigzki nalezace
do trzech grup: procyjanidyn, antocyjanow oraz fenolokwasow [26].
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Procyjanidyny

Glowng klasg zwigzkow polifenolowych wystepujacych w owocach aronii sg pro-
cyjanidyny [12] reprezentujace taniny skondensowane [10]. Substancje te w gldwne;j
mierze ksztattujg wlasciwosci sensoryczne owocoOw i przetwordw z aronii — zaroOwno
charakterystyczny cierpki smak, jak i rozowa barwe [29, 32]. Sciagajace wrazenie od-
czuwane podczas spozywaniu owocOw aronii wynika z interakcji tanin z biatkami bto-
ny Sluzowej i receptorami smakowymi jezyka [29]. W owocach aronii obecne sg gtow-
nie taniny niehydrolizujace (skondensowane) — polimery zbudowane z czasteczek
(-)-epikatechiny [9, 29], ktorej strukture przedstawiono na rys. 1.

©[OH
HO o oH

“OH
OH

Rys. 1. Struktura chemiczna (-)epikatechiny.
Fig. 1.  Chemical structure of (-)epicatechin.

W owocach zawierajacych duze ilo$ci antocyjandéw taniny stabilizujg je poprzez
taczenie si¢ z nimi w kopolimery, [29].

Antocyjany

Sa druga co do wielkosci grupa zwigzkow fenolowych — stanowia ok. 25 % za-
warto$ci wszystkich polifenoli wystepujacych w aronii [22]. Antocyjany wystepuja w
postaci wolnej jako aglikony — antocyjanidyny oraz w potaczeniu z czgsteczkami cukru
jako glikozydy — antocyjaniny [29]. Najbardziej rozpowszechnionymi cukrami w gli-
kozydach sa: glukoza, galaktoza, ramnoza, arabinoza, ksyloza. Na rys. 2. przedstawio-
no podstawowg strukture antocyjanow.

Rys. 2. Podstawowa struktura antocyjanow.
Fig. 2. Basic structure of anthocyanins.

W owocach aronii wystepuja glownie glikozydy cyjanidyny: 3-O-galaktozyd,
3-O-arabinozyd, 3-O-glukozyd oraz 3-O-ksylozyd, przy czym obecnos¢ tego ostatnie-
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go jest charakterystyczna dla owocdéw aronii [6, 9, 22, 29, 32]. Te rozpuszczalne
w wodzie barwniki znajduja si¢ gtdwnie w zewngtrznej warstwie skorki [29]. Ich bar-
wa zalezy od pH roztworu: w silnie kwasnych roztworach sg intensywnie czerwone,
a wraz ze wzrastajgcymi warto$ciami pH ich barwa zmienia si¢ w kierunku granatowe;j
[20]. Antocyjany, stosowane dotagd gtdownie jako barwniki, dzigki swoim udowodnio-
nym wiasciwosciom antyoksydacyjnym mogg sta¢ si¢ waznym sktadnikiem Zzywnosci
zmniejszajacej ryzyko wielu chorob cywilizacyjnych [24].

Fenolokwasy

Fenolokwasy to pochodne kwasow: benzoesowego i cynamonowego, ktorych
struktury przedstawiono na rys. 3.

R1 COOH R1 «_,COOH

HO HO
R2 R2

Rys. 3. Chemiczne struktury kwasu benzoesowego i cynamonowego.
Fig. 3.  Chemical structures of cinnamic and benzoic acids.

Wystepuja one gldéwnie w formie zwigzanej, jako estry lub glikozydy [29]. Estry
dwoch lub wigcej fenolokwaséw nazywane sg depsydami [8]. Gtéwnym kwasem feno-
lowym wystepujacym w owocach aronii jest kwas chlorogenowy (depsyd kwasu ka-
wowego 1 chinowego), ktory wraz z kwasem neochlorogenowym stanowi 7,5 % cat-
kowitej zawartosci polifenoli [8, 22, 23, 28].

Prozdrowotne wlasciwos$ci aronii

Przez wiele lat owoce aronii oraz wytwarzane z nich przetwory byly uwazane za
zywno$¢ konwencjonalng. Dopiero, gdy zostaty odkryte liczne prozdrowotne wiasci-
wosci substancji wyizolowanych z réznych rodzajow owocodw jagodowych, takze aro-
nia stala si¢ obiektem badan nad tymi wtasciwosciami [9].

Aktywnosé przeciwnowotworowa

Polifenole zaliczane sg do zwigzkéw wykazujacych wiasciwosci chemoprewen-
cyjne, tzn. mogace ingerowac w proces kancerogenezy w jego wczesnych etapach [17].
Aktywnos$¢ prewencyjna tych zwigzkow silnie zalezy od ich struktury chemicznej [9].
Zaré6wno owoce aronii, jak i ekstrakty z nich, maja wilasciwos$ci antyproliferacyjne
i ochronne w przypadku raka jelita grubego [4, 12]. Analiza ekspresji genow wykazala,
ze powtarzajaca si¢ ekspozycja na dietetyczne poziomy soku z aronii powodowata
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pobudzenie ekspresji genu supresorowego CEAMAL, ktora jest hamowana we wcze-
snych stadiach réznych typoéw nowotwordw [12]. Wyniki te zostaly potwierdzone
w badaniach na zwierzg¢tach. U samcow szczurdéw traktowanych azoksymetanem po
podaniu im ekstraktu z owocdéw aronii stwierdzono obnizenie wskaznika dysplazji
i transformacji zto$liwej w komorkach okreznicy [4]. Ekstrakt z owocow aronii,
w poréwnaniu z ekstraktem np. z.: winogron, bzu, marchwi purpurowej i rzodkiewki,
okazal si¢ najsilniejszym inhibitorem wzrostu komoérek HT-29 ludzkiego raka jelita
grubego, powodujac ponad 60 % inhibicje. Wykazywat on takze zdolno$¢ do nasilania
apoptozy tych komorek [9, 12], co jest mozliwe poprzez blokowanie cyklu komorko-
wego (fazy G/S lub G,/M) [14]. Antocyjany aronii odgrywajg ponadto role w regulacji
ekspresji okre$lonych gendow oraz czynnikéw transkrypcyjnych, zaangazowanych
w regulacje procesu nowotworowego [17]. Ekstrakt z owocoéw aronii moze takze
wplywaé na wzrost niektorych typow raka piersi i okreznicy, poprzez hamowanie sul-
fotransferazy — enzymu zaangazowanego w dezaktywacj¢ estrogendéw, a wigc takze
zmiang¢ dostgpnosci estrogenoéw dla ich receptorow [9]. Dziatanie przeciwnowotworo-
we zwigzkow polifenolowych mozliwe jest takze poprzez hamowanie aktywnosci en-
zymoOw biorgcych udziat w procesie replikacji DNA (polimerazy II DNA, topoizome-
razy 11 II) [12]. Potwierdzaja to badania z uzyciem komorek L1210 biataczki mysie;j.
Substancje zawarte w ekstrakcie z aronii wykazywaty nie tylko ponad 90 % inhibicj¢
wzrostu tych komorek, ale takze dziataty jako katalityczne inhibitory topoizomeraz [9].
Antocyjaniny zawarte w soku z aronii ograniczaty takze powstawanie i nasilenie skut-
kéw ubocznych podczas stosowania alkilujacych lekow przeciwnowotworowych [19].

Zmniejszanie ryzyka powstawania choréb uktadu sercowo-naczyniowego

Owoce aronii mogg wptywac pozytywnie na roézne czynniki ryzyka chorob ser-
cowo-naczyniowych. W badaniach in vitro polifenole wykazywaty zdolno$¢ do ochro-
ny i regeneracji komorek srodbtonka, a tym samym poprawy ich funkcjonowania [12].
Poprzez stymulacj¢ powstawania tlenku azotu w $rédbtonku naczyniowym i jednocze-
sne hamowanie syntezy kwasu 12-hydroksyeikozatetraecnowego (12-HETE), ktory
uposledza czynno$¢ srodblonka, zapobiegaja zlepianiu si¢ ptytek krwi [14]. Antyagre-
gacyjne dziatanie ekstraktu z aronii wydaje si¢ niezalezne od jego zdolnosci do inhibi-
cji wytwarzania przez ptytki krwi nadtlenkdéw [9]. Zarowno w badaniach na zwierze-
tach, jak i z udziatem ludzi, wykazano korzystne oddziatywanie aronii w hiperlipidemii
i hipercholesterolemii. U me¢zczyzn spozywajacych szklanke soku z aronii dziennie
przez 6 tygodni znaczaco zmniejszyla si¢ zawartos¢ cholesterolu catkowitego, chole-
sterolu LDL i triacylogliceroli we krwi, podczas gdy poziom cholesterolu HDL wzrost
[12]. Zwiazki polifenolowe znaczaco hamujg peroksydacje lipoprotein o niskiej ggsto-
sci (LDL) [14, 15], jak réwniez obnizaja poziom 8-izoprostandw i powoduja wzrost
poziomu adiponektyny w surowicy, co wskazuje na zdolno$¢ do redukcji stresu oksy-
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dacyjnego i zapalenia $rodblonka [9]. Hipotensyjne dziatanie zwigzkow polifenolo-
wych wynika z ich zdolnoéci do hamowania konwertazy angiotensyny, co skutkuje
obnizeniem poziomu angiotensyny II i w efekcie prowadzi do obnizenia ci$nienia tet-
niczego [14], zardwno skurczowego, jak i rozkurczowego [12].

Zapobieganie cukrzycy

Etiologia cukrzycy zwigzana jest z uposledzong produkcja insuliny lub niewraz-
liwoscig komodrek docelowych na ten hormon, co skutkuje zaburzeniem poziomu glu-
kozy we krwi [14]. Przeciwcukrzycowy potencjat aronii moze wynikaé ze zmniejsze-
nia aktywnos$ci maltazy i sacharazy w sluzowce jelita cienkiego, ale niewykluczone sg
takze inne mechanizmy, m.in.: stymulacja wychwytu glukozy, zwigkszanie wydziela-
nia insuliny oraz redukcja stresu oksydacyjnego [9]. Korzystny wptyw zwiazkéow poli-
fenolowych wykazano w badaniach in vitro i in vivo [14], zarobwno w przypadku cu-
krzycy typu 11, jak i jej powiktan [12]. Sok aroniowy podawany szczurom z cukrzyca
wywotang streptozotocyng przyczyniat si¢ do redukcji hiperglikemii o ponad 40 % [9,
12] oraz do zlagodzenia objawdéw towarzyszacych, m.in. normalizacji masy ciala,
zmniejszenia pragnienia, zmniejszenia ilosci wydalanego moczu [19]. Spozywanie
przez 3 miesigce soku z owocow aronii przez pacjentow z insulinoniezalezng cukrzyca
przyczynito si¢ do zmniejszania st¢zenia glukozy na czczo [9, 12]. Podobne wyniki
uzyskano przy uzyciu modeli nasladujacych zesp6t metaboliczny i stosowaniu soku
aroniowego przez 6 tygodni [4]. Ponadto sok aroniowy wykazywal korzystny wptyw
na poziom hemoglobiny glikowanej HbAlc [12], bgdacej wskaznikiem wyréwnania
cukrzycy. Procyjanidyny wystepujace w owocach aronii w najwigkszym stezeniu, tzn.
zbudowane z czasteczek (-)-epikatechiny, mogg stymulowac synteze insuliny i wzma-
ga¢ sekrecje tego hormonu, poprzez podwyzszanie poziomu cAMP w komorkach 3
wysp Langerhansa [14].

Zastosowanie owocow aronii do wzbogacania ZywnoSci

Owoce aronii sg powszechnie uzywane do produkcji sokow i syropow, herbatek,
suszy, galaretek, dzemow, nalewek oraz wina [12, 16]. Pozostajace po procesach prze-
tworczych odpady do niedawna byty glownie kierowane na wysypiska, kompostowane
oraz przetwarzane na cele paszowe. Obecnie dazy si¢ do ich zagospodarowania
w przemysle macierzystym badz w jego innych gateziach [5]. Jednym z najpopular-
niejszych trendow w przemysle spozywczym jest traktowanie produktow ubocznych
jako surowcoOw wtornych lub jako sktadnikéw nowych, innowacyjnych produktow [13,
33]. Wyttoki z owocow aronii, pozostajgce po procesie wyciskania sokdw, moga sta-
nowi¢ cenny surowiec do uzyskiwania barwnikow antocyjanowych, poniewaz pozosta-
je w nich 60 - 66 % calkowitej ilosci antocyjanow znajdujacych si¢ w owocach aronii
[3, 18].
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Innym kierunkiem wykorzystania owocoéw aronii moze by¢ produkcja przetwo-
row migsnych z dodatkiem wysuszonych i sproszkowanych wyttokéw pozostatych po
produkcji soku z aronii, ktdry zdaje si¢ by¢ kontynuacja historycznego zastosowania
aronii w pdnocno-wschodniej cze$ci USA do produkeji ,,pemmican” — pozywnego
1 trwalego produktu sktadajacego si¢ z thuszczu, suszonego migsa i owocoOw [9]. Doda-
tek wytlokéw aroniowych nie tylko poprawial trwato$¢ mikrobiologiczng przetworow
migsnych, ale takze korzystnie wptywat na ich smak, zapach oraz barwe [31]. Wyniki
tych modelowych badan moga sta¢ si¢ wystarczajaca zachetg do szerszego wykorzy-
stania aronii w przemysle mi¢snym.

Suszone wytloki z aronii sg dodawane takze do chleba, ktory wzbogacony w ten
sposob staje si¢ produktem funkcjonalnym [35]. Technologia wytwarzania pieczywa
wzbogaconego w wyttoki aroniowe opracowana zostala wg wytycznych Fundacji
Rozwoju Kardiochirurgii i jest chroniona patentem RP. Blonnik aroniowy, uzyskany
w wyniku zmikronizowania wysuszonych skorek tych owocéw zawiera ponad 66 %
nierozpuszczalnych frakcji blonnika (zwlaszcza lignin), ktore wykazujg wiele korzyst-
nych dla zdrowia wlasciwosci i dlatego moze sta¢ si¢ cennym sktadnikiem wzbogaca-
jacym produkty piekarnicze [33]. Ponadto btonnik uzyskany z owocow aronii moze
by¢ dobrym nosnikiem substancji przeciwutleniajacych, aromatow i barwnikow [13].

Podsumowanie

Konsumenci, ktorzy odzywiaja si¢ racjonalnie, wybierajg produkty nie tylko za-
spokajajace gtod, ale takze wnoszace warto$¢ dodang w postaci korzysci zdrowotnych
wykraczajacych ponad te, wynikajace ze zwyczajowo spozywanej zywnos$ci. Takie
postgpowanie sprzyja zapobieganiu powstawania niezakaznych choréb przewlektych,
tzw. chordb cywilizacyjnych. Cheac sprosta¢ potrzebom konsumentow, technolodzy
zywnosci we wspolpracy z naukowcami poszukuja nowych surowcow, ktore dzigki
zawartosci aktywnych biologicznie substancji moga zwigksza¢ warto$¢ odzywcza
zywnosci. Majac na uwadze powyzsze przestanki, proekologiczne warunki uprawy,
a przede wszystkim bogaty sktad chemiczny i udokumentowane dziatanie prozdrowot-
ne owocOw aronii i ich przetwordw, mozna stwierdzi¢, ze istnieje istotny potencjat
w zastosowaniu tego surowca do produkcji funkcjonalnych produktow zywnoscio-

wych.
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BLACK CHOKEBERRY (ARONIA MELANOCARPA) AS POTENTIAL COMPONENT OF
FUNCTIONAL FOOD

Summary

The objective of the review paper was to discuss technological and health-promoting properties of
black chokeberry in terms of its potential utilization as a functional component in food products. Black
chokeberry (4ronia melanocarpa) originates from North America, it is a shrub from the Roseaceae family.
Until now, chokeberry fruits were used mainly to manufacture juices and syrups, and, after production,
there were left considerable quantities of pomaces with more than 60% of all the anthocyanins contained
in the fruits. Owing to the numerous and documented health promoting properties of anthocyanins and
other polyphenolic compounds present in chokeberry, attempts are undertaken to utilize its fruits, prepara-
tions, and processing by-products to enrich food products.

Key words: black chokeberry, antioxidants, polyphenols, functional food
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BOZENA BORYCKA

FRAKCJE WEOKNA POKARMOWEGO Z WYTLOKOW
ARONIOWYCH W RELACJACH Z JONAMI Pb I Cd ORAZ Ca 1 Mg

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu sktadu frakcyjnego wiokna pokarmowego
wyttokow aroniowych oraz warunkéw srodowiska (pH i temperatury) na zdolno$¢ wigzania wybranych
metali: kadmu, otowiu, wapnia i magnezu. Eksperyment przeprowadzono w warunkach symulujacych:
przewod pokarmowy cztowieka, srodowisko mleka i srodowisko jogurtu.

Stwierdzono, w sposob statystycznie istotny, ze blonnik aroniowy jest sorbentem Pb i Cd. Charaktery-
zuje si¢ przy tym zréznicowana zdolnoscig sorpcji jonow tych metali w zaleznosci od pH s$rodowiska.
Wykazano, ze sorpcja otowiu w srodowisku kwasnym zalezy istotnie wprost proporcjonalnie od sktadu
frakcyjnego wiokna. W przypadku desorpcji magnezu z witdkna aroniowego nie stwierdzono istotnego
wplywu rodzaju preparatu oraz warunkow procesu na jej poziom, natomiast poziom desorpcji jonow
wapnia w wytlokach zalezat od warunkow srodowiska.

Stowa kluczowe: wyttoki aroniowe, widkno pokarmowe, mikroelementy, makroelementy, sorpcja metali,
desorpcja metali

Wprowadzenie

Funkcjonalny charakter Zywnosci wigze si¢ m.in. z obecno$cig w niej btonnika
pokarmowego, ktorym sg weglowodany nieulegajace trawieniu w jelicie cienkim
1 stanowigce pozywke dla mikroflory bakteryjnej w jelicie grubym [20].

Zaleta widkna pokarmowego jest rownoczesnie zdolno$¢ wigzania metali cigz-
kich. Zalezy ona od Zrédta pochodzenia widkna oraz jego sktadu frakcyjnego. Boga-
tym zrddtem blonnika pokarmowego sa m.in. wyttoki aroniowe. Funkcjonalno$¢ mate-
riatow ro§linnych, w tym wytlokéw aroniowych, zalezy od zawartosci w nich frakcji
btonnika pokarmowego. Od obecnosci grup karboksylowych pochodzacych z hemice-
luloz i pektyn oraz grup fenolowych zawartych w ligninie zalezy m.in. zdolno$¢ wia-
zania kationé6w metali [6, 16, 17]. Rozpatrujgc zjawisko wigzania jonow metali przez

Dr hab. B. Borycka, prof. nadzw., Katedra Towaroznawstwa i Nauk o Jakosci, Wydz. Ekonomiczny,
Uniwersytet Technologiczno-Humanistyczny, ul. B. Chrobrego 31, 26-600 Radom
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btonnik pokarmowy nalezy podkresli¢, ze jego wlasciwos$ci sorpcyjne sg funkcjg wielu
czynnikdw, a w szczegolnosci m.in. warunkow eksperymentu (pH i temperatura) oraz
rodzaju adsorbowanego jonu [2, 4].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu sktadu frakcyjnego widkna po-
karmowego wytlokow aroniowych oraz warunkow srodowiska (pH i temperatury) na
zdolno$¢ wigzania wybranych metali: kadmu, otowiu, wapnia i magnezu w warunkach
symulujacych: przewod pokarmowy cziowieka, srodowisko mleka i Srodowisko jogur-
tu.

Material i metody badan

W badaniach uzyto przemielonych i przesianych przez sito o $rednicy oczek
2 mm wyttokéw aroniowych, pochodzacych z prob przemystowych z ZPOW , Agriko”
w Leczycy.

Do sporzadzenia adsorbatow stosowano roztwory standardowe firmy Merck.
Przygotowano adsorbaty zawierajace: Cd — 0,1 mg/dm’, Pb — 0,5 mg/dm’, Ca —
1200 mg/dm®, Mg — 165 mg/dm’. Pominigto warto$é stezenia Cd i Pb pochodzacego
z roztworow buforowych ze wzgledu na oznaczone w nich $ladowe ilosci (w buforach
14 + 20 pg/kg).

Przestanka do analizy oddzialywania wyttokowych preparatoéw aroniowych wo-
bec: Cd*", Pb*", Ca*" i Mg®* byt przyjety model do$wiadczenia, w ktorym symulowano
srodowisko zotadka oraz wzbogacanie tymi preparatami produktow mleczarskich na
przyktadzie jogurtow. Warto$¢ pH Srodowiska przyjeto na podstawie danych Harpera
i wsp. [9] (zotadek: pH = 1,0 = 2,5) oraz Swiderskiego [21] (mleko: pH ~ 6,6; jogurt:
pH ~ 4,5). Proby preparatow btonnikowych nasgczano, stosujgc 10 ml buforowanego
adsorbatu na 1 g preparatu. Nasgczanie probek aroniowych prowadzono w temp. 37 °C
przy pH = 2,0; w 20 °C przy pH = 4,0 oraz w 20 °C przy pH = 6,0. Probki wirowano po
uptywie 1 h, przez 15 min z predkoscig 4000 obr./min. Sorbent przemywano woda
redestylowang, powtarzajac trzykrotnie procedure wytrzasania i odwirowywania préob-
ki, po czym suszono go w temp. 55 °C do stalej masy. Kazde doswiadczenie powtarza-
no szesciokrotnie.

W celu okreslenia przydatnosci preparatow wyttokowych do celéw zywnoscio-
wych, w tym sorpcji metali, okre$lano ich sktad chemiczny. Badania prowadzono na 6
probach.

Frakcje wtokna pokarmowego (WP) oznaczano metoda van Soesta [22]. Metoda
ta polega na selektywnym wyodrebnianiu w okreslonych warunkach réznych frakcji
poprzez oddzielenie ich od innych skladnikéw, przy wykorzystaniu zwiazkow po-
wierzchniowo-czynnych. W celu usunigcia skrobi zastosowano modyfikacje McQuena
i Nicholsona [15].

Frakcje wtokna pokarmowego oznaczano nastgpujacymi metodami:
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— kwasne detergentowe wiokno (ADF) (celuloza, lignina) metoda van Soesta [22],

— frakcja ligninowa kwasnego widokna (ADL) zgodnie z metodyka AOAC
wg procedury nr 973,18,C [19],

— frakcje celulozowa obliczano jako rdznice pomiedzy zawartoscig kwasnego blon-
nika detergentowego a zawarto$cig ligniny,

— neutralne detergentowe witokno (NDF) (celuloza, hemiceluloza, lignina) metodg
van Soesta [22],

— zawarto$¢ hemicelulozy obliczano jako réznice pomiedzy zawarto$cig neutralnego
btonnika detergentowego a zawartoscia kwasnego btonnika detergentowego.

Frakcje wlokna pokarmowego oznaczano w Katedrze Technologii i Zywienia
Czlowieka Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.

Frakcje pektynowe ogotem wydzielano na gorgco za pomocg 0,5 M HCI zgodnie
z procedurg Kinga [11], natomiast frakcje rozpuszczalng w wodzie izolowano metoda
ekstrakcji Kawabaty [10]. Do okreslenia zawarto$ci kwasow uronowych w ekstraktach
stosowano spektrofotometryczng metod¢ boranowsg Bittera [12]. Zdolno$¢ wymiany
kationéw sodu (CEC) okre$lano metodg McConnella [14].

Charakterystyke mineralng prob blonnikowych oraz okreslenie poziomu sorpcji i
desorpcji wybranych metali wykonywano przy uzyciu atomowej spektrofotometrii
absorpcyjnej ASA, w Katedrze Chemii Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.

Do oznaczen Mg i Ca uzywano palnika jednoszczelinowego o dtugosci szczeliny
10 cm. Do oznaczania zawartosci Pb i Cd stosowano bezptomieniowa AAS z zastoso-
wanie kuwety grafitowej [13]. Wielko$¢ sorpcji wyliczano z procentowego stosunku
zawartosci pierwiastka zwigzanego z kompozycja blonnikowg do ogolnej ilosci tego
pierwiastka wprowadzonego do uktadu.

Poziom desorpcji wyliczano z procentowego stosunku wielkosci ubytku pier-
wiastka zawartego w kompozycji do wyjsciowego stgzenia metalu w probce.

Celem udzielenia odpowiedzi na pytanie, czy warunki prowadzenia procesu (pH
1 temperatura) wplywaja na poziom sorpcji i desorpcji wybranych jondw metali w wy-
tlokach aroniowych zastosowano metode jednoczynnikowej analizy wariancji. Odpo-
wiednig hipotezg¢ zerowa weryfikowano testem F Fishera-Snedecora, przy poziomie
istotnosci p = 0,05.

Metodg analizy korelacji prostoliniowej testowano wplyw skladu frakcyjnego
btonnika i jego jonowymienno$ci na poziom sorpcji i desorpcji wybranych metali
w produktach aroniowych, a takze wptyw sktadu frakcyjnego blonnika aroniowego na
ksztaltowanie si¢ jego zdolnosci do wymiany kationow sodu (CEC) [7]. Analiza kore-
lacji obejmowata wyznaczenie macierzy wartosci wspotczynnika korelacji prostoli-
niowe]j oraz weryfikacje hipotezy o istotnosci tych wartosci testem t-Studenta (p =
0,05). Obliczenia wykonano za pomoca procedury Anova komputerowego pakietu
Statistica.
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Wiyniki i dyskusja

Stwierdzono, ze wyttoki aroniowe zawieraly okoto 50 % widkna pokarmowego
(WP = NDF + pektyny) oraz ok. 11 % pektyn aktywnych w wymianie jonowej (tab. 1).
Z badan Boryckiej 1 Goreckiej [3] wynika, ze wytloki z czarnych porzeczek zawieraja
wprawdzie o okolo 10 % wigkszg zawartos¢ NDF, ale o ponad 50 % mniejsze udziaty
frakcji pektynowych.

Tabela 1l
Sktad frakcyjny aroniowego widkna pokarmowego oraz CEC w s.m.
Fractional composition of dietary fibre in aronia and on CEC in dry matter.
Parametr / Parameter Probka / Sample
X £ Sx [%]
Neutralne widkno pokarmowe NDF / Neutral dietary fibre NDF 37,28 £ 0,40
Celuloza / Cellulose 17,73 £0,32
Hemicelulozy / Hemicelluloses 8,57 +0,52
Lignina / Lignin 11,03 £0,37
Pektyny ogétem / Total pectins 11,3+0,13
Pektyny rozpuszczalne w H,O / H,O-soluble pectins 1,03 £0,014
CEC [mEq/1 g] 0,149 + 0,003

CEC — zdolnos$¢ do wymiany jonéw sodu / Na-ion exchange capacity

Stwierdzono, Zze proby wytlokow aroniowych sorbowaty jony otowiu (SPb), a ich
sredni poziom byl zréznicowany w zaleznosci od warunkow prowadzania procesu (tab.
2). Z wceze$niejszych badan podatnosci odpadow z owocow jagodowych na wigzanie
jonoéw metali wynika, ze wysoka sorpcja otowiu (Srednio SPb: ok. 85 %) charakteryzu-
ja si¢ np. preparaty wytlokowe z czarnych porzeczek, bez wzgledu na warunki prowa-
dzonego eksperymentu [2].

Wiytloki aroniowe cechowata stosunkowo mata i zréznicowana sorpcja jonow
kadmu (SCd), gtownie w zaleznosci od warunkéw przeprowadzania tego procesu. Po-
dobnie niewielkie poziomy sorpcji kadmu, nie przekraczajace 8 % uzyskiwata autorka
[5] w probach wyttokowych pochodzacych z surowcdw z innego sezonu. Poréwnujac
dane SCd z tab. 2. z wynikami badan sorpcji Cd** przez wytloki z czarnych porzeczek
[4] nalezy zauwazy¢, ze byly one znaczgco nizsze. Poziom SCd w wyttokach aronio-
wych wynosit ok. 2 %, natomiast w probach z czarnych porzeczek srednio okoto 36 %.
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Tabela 2
Wiazanie jonow Pb i Cd oraz Ca i Mg przez wytlokowe wtdkno aroniowe, w zaleznosci od pH i tempera-
tury.
Binding of Pb and Cd, and Ca and Mg ions by dietary fibre in aronia pomace depending on pH and tem-
perature.

Poziom metalu Pb Cd Mg Ca

Metal level X + S, [mg/kg]

Przed eksperymentem 924,80 + 2803,00 +
0,28 £0,34 + > >

Prior to the experiment ’ ’ 0,19.+0,01 11,64 4,58

Proces / Process

Warunki eksperymentu (pH/temp.) Sorpcja Pb Sorpcja Cd | Desorpcja Mg | Desorpcja Ca
Experimental conditions (pH/temp.) Pb sorption Cd sorption | Mg desorption | Ca desorption
X£5,[%]
27,11 2,84 97,86 27,06
2/37°C
4,700 0,207 + 0,700 +3,073
78,97 1,40 97,97 27,93
4/20 °C
16,527 +0,278 +0,235 + 4,240
80,31 1,57 96,69 5,84
6/20 °C
+9,147 +0,194 +0,196 +1,172
Wyniki analizy wariancji — warto$ci F
Results of analysis of variance — F 167,463* 106,866* 2,168 146,704*
values

Symbol * oznacza, ze wartos¢ testu F pozwala na odrzucenie hipotezy zerowej (przy poziomie p = 0,05) /
Symbol * indicates that F- test value allows to reject the null hypothesis (at a level of p = 0.05).

Badania nad zdolnoscia uwalniania kationéw Mg*" (DMg) z widkna aroniowego
dowiodly wysokiej desorpcji jonow Mg ($redni poziom DMg > 95 %) (tab. 2). Stwier-
dzono ponadto zblizony poziom desorpcji jondw magnezu, niezaleznie od pH
1 temperatury. Podobne wyniki DMg uzyskano w przypadku wtokna pokarmowego
z wytlokow z czarnych porzeczek i ich rdwnowagowej kompozycji z wytlokami jabt-
kowymi [4]. Wytloki z czarnych porzeczek, takze niezaleznie od warunkéw prowa-
dzonego procesu, charakteryzowaty si¢ stosunkowo wysoka desorpcjg jonéw magnezu.
Kompozycje porzeczkowo-jablkowe desorbowaty wiccej magnezu (DMg: 78 + 92 %)
niz wytlokowe preparaty z czarnej porzeczki (DMg: 55 + 80 %) [4].

W wytlokach aroniowych zaobserwowano takze desorpcje jonow wapnia (DCa)
(tab. 2), przy czym jej $redni poziom byl zréznicowany w zaleznosci od warunkoéw
prowadzenia procesu. Najmniejszg desorpcje (DCa) z wyttokow aroniowych stwier-
dzono w $srodowisku o pH = 6,0 (<6 %), a najwigksza (ok. 27 %) w $rodowisku mocno
kwasnym.
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Wplyw warunkow procesu — pH i temperatury — na sorpcje i desorpcj¢ badanych
metali w wyttokach aroniowych potwierdzono w sposob statystycznie istotny. Wartos¢
F w przypadku sorpcji otowiu w wyttokach aroniowych wskazuje, ze wydajnos¢ zale-
zata od warunkéw prowadzenia procesu. Wartosci $redniej arytmetycznej SPb (tab. 2)
pozwalaja na stwierdzenie, ze wydajnos¢ tego procesu zmniejszyla si¢ istotnie przy
obnizeniu pH $rodowiska do 2.

W przypadku sorpcji kadmu obliczone wartosci F dowodza, ze SCd zalezy od wa-
runkéw prowadzenia procesu. Wartosci $redniej arytmetycznej SCd (tab. 2) wskazuja
ponadto, ze w wyttokach aroniowych poziom sorpcji kadmu zmniejszyt si¢ istotnie
wraz ze wzrostem pH z 2 do 4.

Poziom desorpcji jondw magnezu w wytlokach aroniowych (wartos¢ F, tab. 2)
byt niezalezny od warunkéw doswiadczenia tj. pH i temperatury.

Z kolei poziom desorpcji wapnia w badanych wytlokach zalezal od warunkow
prowadzenia procesu, a istotne zmniejszenie wydajnosci DCa wystgpowato tylko przy
wzroscie pH z 4 do 6.

W ninigjszej pracy oszacowano tez korelacje pomiedzy sktadem frakcyjnym wy-
tlokowych preparatow aroniowych a wydajnoscig procesdw wigzania jondéw Pb**
i Cd*" oraz Ca’ i Mg*". W wyniku tej analizy wykazano, ze SPb wyttokéw aroniowych
w $Srodowisku kwasnym zalezala istotnie wprost proporcjonalnie od zawartosci celulo-
zy, a odwrotnie proporcjonalnie od zawartosci ligniny i hemiceluloz (tab. 3). W tagod-
nigjszych warunkach $rodowiska (pH rowne 4 i 6) wydajno$¢ procesu sorpcji jonow
olowiu w wytlokach aroniowych zalezata istotnie i wprost proporcjonalnie od zawarto-
$ci NDF oraz hemiceluloz i odwrotnie proporcjonalnie od zawartosci ligniny. Zrodta
literaturowe [6, 8] podaja wiele czynnikow determinujacych zdolno$¢ wigzania pier-
wiastkow, w tym obecnos¢ grup karboksylowych oraz grup fenolowych zawartych we
frakcjach blonnikowych, ale ich wzajemne oddzialywanie, szczegélnie przy bardzo
niskim poziomie wyjsciowym metali, jaki ma miejsce w niniejszej pracy, jest trudne do
interpretacji.

Inng zalezno$¢ zdolnoéci wigzania Pb>" przez frakcje w wytlokach z aronii, ja-
btek, gruszek i rozy stwierdzili Nawirska i wsp. [16, 18]. Ustalili oni nastepujacy sze-
reg aktywno$ci SPb w $rodowisku wodnym dla wyizolowanych sktadnikéw widkna:
polifenole > pektyny > hemicelulozy > celuloza > ligniny. Mozna wnioskowac¢ zatem,
ze mechanizm wigzania jest zalezny od iloSciowego i jakosciowego sktadu widkna
pokarmowego, pH $rodowiska oraz od stezenia Pb. Stezenie Pb (0,5 mg/dm’) w wy-
branym dla potrzeb tej pracy modelowym roztworze symulujgcym przetwory mleczne
bylo 20-krotnie mniejsze od zastosowanego roztworu wodnego Pb*" w doswiadcze-
niach Nawirskiej i Oszmianskiego [16]. Trzeba tez podkresli¢, ze sktad wytlokowego
btonnika pokarmowego aronii jest niestabilny i trudno jest jednoznacznie okresli¢ me-
chanizm procesu sorpcji oraz wplyw zawartosci poszczegélnych frakcji na zwigzanie
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Pb*" uzyskane w tej pracy, co potwierdzaja tez wyniki do§wiadczenia Nawirskiej [18]
oraz Anioty i Goreckiej [1].

Tabela 3
Wiazanie jonéw Pb i Cd oraz Ca i Mg przez wytloki aroniowe w zaleznosci od sktadu frakcyjnego wtokna
pokarmowego — wspotczynniki korelacji.
Binding of Pb and Cd, and Ca and Mg ions by aronia pomace depending on fractional composition of
dietary fibre — correlation coefficients.

L SPb SCd
Wiasciwosé
Characteristic pH=2; pH=4; pH =6; pH=2; pH=4; pH =6;
37°C 20 °C 20 °C 37°C 20 °C 20 °C
NDF -0,03 -0,20 -0,54 0,40 0,02 -0,34
Lieni
%gn?na -0,71%* -0,76* -0,14 -0,37 -0,24 0,24
Lignin
Tul
Celuloza 0,85% 0,73% 20,26 0,60% 0,44 20,32
Cellulose
Hemiceluloza
. -0,75% -0,59* 0,25 0,35 -0,49 0,07
Hemicellulose
Pekt Ot
exyny ogo em -0,60* -0,47 0,23 0,12 -0,21 -0,16
Total pectins
Pektyny rozpuszczalne
: -0,96* -0,98* -0,10 0,52 -0,66* 0,24
Soluble pectins
CEC 0,34 0,05 -0,71%* 0,07 0,35 -0,02
L, DMg DCa
Wiasciwosé
Characteristic pH=2; pH=4; pH =6; pH=2; pH=4; pH =6;
37°C 20 °C 20 °C 37°C 20 °C 20 °C
NDF 0,53 0,05 0,07 -0,54 0,02 -0,32
Lignina
= 0,49 -0,46 -0,04 0,00 0,72* 0,53
Lignin
Celul
e oz 20,20 0,67* 0,16 20,39 -0,81% 0,45
Cellulose
Hemicelul
crmee oz 0,18 20,64 20,19 0,32 0,67* 20,42
Hemicellulose
Pektyny ogdlem 0,00 -0.53 -0.25 0,30 0.56 0,34
Total pectins
Pektyny rozpuszczalne
i 0,58 -0,53 0,04 0,06 0,98* -0,82*
Soluble pectins
CEC 0,57 0,30 0,10 -0,76 -0,30 0,15

Symbol * oznacza statystycznie istotna warto$¢ wspolczynnika korelacji / Symbol * indicates a statistical-
ly significant value of correlation coefficient.
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Wyniki analizy korelacji pomigdzy sktadem frakcyjnym wildkna aroniowego
a wydajnoscig procesu sorpcji jonéw kadmu dowodzg, Zze sorpcja tego pierwiastka
w Srodowisku o pH = 4 zalezy istotnie 1 wprost proporcjonalnie od zawartosci ligniny.
Wyniki te korespondujg z rezultatami Nawirskiej i Oszmianskiego [16]. Okreslili oni
nastepujacy szereg aktywnosci SCd dla sktadnikow wytlokow z aronii, jablek, gruszek
1rozy: pektyny > polifenole aronii > ligniny jablek > celuloza aronii, gruszek i rozy >
hemicelulozy gruszek, jabtek i rozy > ligniny aronii i r6zy > celuloza jablek. Jednak
modelowe warunki ich doswiadczenia znacznie odbiegatly od omawianych w niniejsze;j
pracy, bowiem stezenie Cd (0,1 mg/dm’) i pH w modelowym roztworze symulujacym
przetwory mleczne w obecnosci jonow Pb, Ca i Mg, byto 100-krotnie mniejsze od
badanego przez Nawirska i Oszmianskiego [16] roztworu wodnego Cd.

Wydajnos¢ procesu desorpcji jonow magnezu w wyttokach aroniowych, prowa-
dzonego jedynie w §rodowisku o pH = 4, zalezata istotnie (wprost proporcjonalnie) od
zawartos$ci celulozy i od zawarto$ci hemiceluloz (odwrotnie proporcjonalnie), co moze
oznaczac, ze magnez jest silniej zwigzany przez frakcje hemicelulozowg (tab. 3).

Analiza zalezno$ci procesu desorpcji jondw wapnia od sktadu frakcyjnego aro-
niowego wiokna pokarmowego i zdolnosSci wigzania kationow sodu pozwala na
stwierdzenie, ze wydajno$¢ DCa, podobnie jak w przypadku desorpcji magnezu, tylko
w $rodowisku o pH = 4 zalezy istotnie (wprost proporcjonalnie) od zawartosci ligniny.
Ponadto zalezy ona istotnie (wprost proporcjonalnie) od zawartosci hemiceluloz i (od-
wrotnie proporcjonalnie) od zawarto$ci celulozy.

Whioski

1. Btonnik aroniowy jest sorbentem otowiu i kadmu, charakteryzuje si¢ przy tym
zroznicowang w warunkach pH zdolnos$cig sorpcji kationow tych metali. Poziom
sorpcji Pb*" w wytlokach zalezy od warunkéw prowadzenia procesu i obniza sig
istotnie przy zmniejszeniu pH $rodowiska do 2.

2. Poziom sorpcji otowiu w wyttokach aroniowych w $rodowisku kwasnym zalezy
istotnie wprost proporcjonalnie od zawartosci celulozy, a odwrotnie proporcjonal-
nie od zawartosci ligniny i hemiceluloz.

3. Poziom sorpcji kadmu we wldknie aroniowym zalezy od warunkow prowadzenia
procesu, sorpcja tego pierwiastka w srodowisku o pH = 4 zalezy istotnie i wprost
proporcjonalnie od zawartos$ci ligniny.

4. Jedynie w przypadku desorpcji magnezu badanej z wtokna aroniowego nie stwier-
dzono istotnego wpltywu warunkow procesu na jej poziom.

5. Poziom desorpcji jonéw wapnia w wytlokach zalezy od warunkéw prowadzenia
procesu, przy czym zaobserwowano istotny spadek desorpcji tylko przy wzroscie
pH z 4 do 6, a tylko w pH = 4 zalezy on istotnie (wprost proporcjonalnie) od za-
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wartosci ligniny oraz istotnie od zawarto$ci hemiceluloz (wprost proporcjonalnie)

1 od zawarto$ci celulozy (odwrotnie proporcjonalnie).
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FRACTIONS OF DIETARY FIBRE FROM ARONIA POMACE IN RELATION TO
Pb, Cd, AND Mg IONS

Summary

The objective of the research performed was to determine the effect of the fractional composition of
dietary fibre in aronia pomace, as well as of the process conditions (pH and temperature) on the binding
capability of selected metals: cadmium, lead, calcium, and magnesium. The experiment was conducted
under the simulation conditions of: human gastrointestinal tract, milk environment, and yoghurt environ-
ment.

It was statistically significantly confirmed that the aronia fibre was a Pb and Cd sorbent. At the same
time, the aronia fibre is characterized by a diversified ability to absorb the above named metal ions and the
sorption depends on the pH value of environment. It was proved that the Pb sorption in an acid environ-
ment depended significantly and directly proportional on the fractional composition of the fibre. In the
case of magnesium desorption from the aronia fibre, there was found no significant effect of the type of
preparation or of the process conditions on the desorption level. However, the desorption level of calcium
ions in the pomace depended on the conditions of the environment.

Key words: aronia pomace, dietary fibre, microelements, microelements, metal sorption, metal
desorption B
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WLASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE NATURALNYCH
EKSTRAKTOW POLIFENOLOWYCH Z WYBRANYCH ROSLIN
W UKLADACH MODELOWYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci przeciwutleniajacych wybranych ekstraktow roslinnych
(dziurawca, gryki, glogu i kocanki) oraz ich waznych sktadnikéw polifenolowych w stosunku do bton
liposoméw fosfatydylocholinowych (PC) utlenianych promieniowaniem UVC. Okreslono takze wlasciwo-
$ci przeciwrodnikowe tych substancji w stosunku do wolnego rodnika 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu
(DPPH’) oraz state asocjacji z btong z zastosowaniem sondy DPH (1,6-difenylo-1,3,5-heksatrienu). Wyka-
zano nastepujaca relacje aktywnosci przeciwutleniajgcej ekstraktow wyrazong parametrem ICs™": glog —
kora (21,69 mg/l) > dziurawiec (25,45 mg/1) > gryka — tuski (30,33 mg/l) > glog — liscie (32,52 mg/l) >
gryka — teciny (37,47 mg/l) > kocanka (115,06 mg/l). Aktywno$¢ przeciwutleniajaca wybranych sktadni-
kow polifenolowych zmieniata si¢ natomiast w nastgpujacy sposob: kwercetyna (0,53 mg/1) > epikatechi-
na (29,19 mg/1) > kwas chlorogenowy (62,59 mg/1) > rutyna (78,97 mg/l). Dodatnia korelacja aktywnosci
przeciwutleniajacej badanych ekstraktow oraz zwigzkow fenolowych z aktywnos$cia przeciwrodnikowa
(r>0,94) wskazuje, ze mechanizm ich przeciwutleniajgcego dzialania polega na neutralizowaniu wolnych
rodnikoéw. Kwercetyna sposrod badanych flawonoidow wykazywatla najwyzsza aktywno$¢ przeciwutlenia-
jaca, wysoka aktywno$é przeciwrodnikowa (ICs,”™"™ = 2,51 mg/l) oraz wysoka stala asocjacji z blong
liposomow (K, = 11,23-10° I/mg). Mozliwos¢ glebokiego zakotwiczenia si¢ molekut kwercetyny w blonie
liposoméw fosfolipidowych ogranicza wnikanie wolnych rodnikow do wnetrza btony co wzmacnia jej
skutecznos¢ przeciwutleniajaca.

Stowa kluczowe: ckstrakty polifenolowe, flawonoidy, wolne rodniki, liposomy fosfolipidowe, utlenianie
lipidow, stata asocjacji

Mgr K. Sierzant, Katedra Zywienia Zwierzqt i Paszoznawstwa, Wydz. Biologii i Hodowli Zwierzqt,
ul Chetmonskiego 38C, 51-630 Wroctaw, mgr inz. K. Pyrkosz-Biardzka, prof. dr hab. J. Gabrielska, Ka-
tedra Fizyki i Biofizyki, Wydz. Przyrodniczo-Technologiczny, Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu
ul. C.K. Norwida 25/27, 50-375 Wroctaw
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Wprowadzenie

Procesy utleniania wywolane dziataniem wolnych rodnikéw powodujg w organi-
zmach, w warunkach stresu oksydacyjnego, powstawanie standéw zapalnych, bedacych
przyczyng roznych chordb oraz procesu starzenia si¢ [6, 7, 10]. Zrbwnowazona dieta
rowniez zawiera produkty bogate w wielonienasycone kwasy thuszczowe oraz chole-
sterol podlegajace utlenianiu. Proces peroksydacji lipidow obniza warto$¢ odzywcza,
a tym samym zdrowotng zywnosci [5, 39]. Koniecznym i skutecznym sposobem prze-
dhuzania trwatosci produktow zywnosciowych podlegajacych autooksydacji jest sto-
sowanie przeciwutleniaczy, w tym syntetycznych, ktére nie zawsze sg korzystne dla
organizmu cztowieka [4, 15]. Z tego wzgledu prowadzone sg intensywne badania
w poszukiwaniu skutecznych naturalnych przeciwutleniaczy, zar6wno w postaci eks-
traktow polifenolowych, jak i wysoko oczyszczonych komponentow, np. flawonoidow.
Ich funkcja jest ochrona produktow zywnosciowych o wysokiej zawartosci thuszczu
przed utlenianiem (np. mi¢so i jego produkty, wysokottuszczowe sery, wyroby cukier-
nicze).

Stosunkowo niewiele jest informacji w literaturze na temat zastosowania polife-
noli do zywnosci pochodzenia zwierzecego. Prace w tym zakresie dotycza gtownie
zastosowania zielonej herbaty oraz roslin przyprawowych (rozmarynu, tymianku, ore-
gano, szatwii) w technologii migsa [2, 11, 26, 38]. Nie ma takze zbyt wielu badan nad
sposobem aplikacji naturalnych przeciwutleniaczy polifenolowych zwigkszajacych ich
skutecznos¢, w szczegolnosci do §wiezej zywnosci zawierajacej thuszcze [20]. Badania
aktywnos$ci przeciwutleniajacej ekstraktow w warunkach in vifro prowadzone sg
w uktadach modelowych, m.in. w stosunku do lipidowych bton liposomowych utlenia-
nych réoznymi czynnikami [8, 9, 35, 36] oraz wobec wzorcowych stabilnych wolnych
rodnikéw, takich jak DPPH'[22].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wlasciwosci przeciwutleniajacych ekstrak-
tow o potencjalnym zastosowaniu w przemysle spozywczym, otrzymanych z surow-
cow uprawianych w Polsce badz dziko rosngcych, w stosunku do blon liposomoéw fos-
fatydylocholinowych, poddanych dziataniu promieniowania UVC.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity:
—  ziele dziurawca (Hypericum perforatum L.), liscie i kora gtogu (Crataegus L..) oraz
kwiatostany kocanki (Helichrysum arenarium L. Moench), ktore pozyskano
z Ogrodu Roslin Leczniczych Uniwersytetu Medycznego we Wroctawiu;
— teciny oraz tuski z nasion gryki (Fagophyrum esculentum Moench);
— cekstrakty z wymienionych surowcéw, otrzymane metoda opracowang w Zaktadzie
Technologii Owocow 1 Warzyw Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu [21];
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— zwiazki polifenolowe (odpowiedniki najwazniejszych sktadnikow badanych eks-
traktow): kwercetyna (3,3°,4°,5,7-penta-hydroksyflawon), rutyna (kwercetyno-3-
rutozyd), epikatechina (3,3'.4',5,7-pentoflawan) oraz kwas chlorogenowy (kwas
3-(3,4-dihydroksycynamonowy). Rutyne, kwercetyne oraz kwas chlorogenowy za-
kupiono w firmie Sigma Aldrich, Deisehoffen, natomiast epikateching w Carl Roth
GmbH, Karlsruhe.

Odczynniki: 2-difenylopikrylhydrazyl, 1,6-difenylo-1,3,5-heksatrien, kwas trichlo-
rooctowy (CCI;COOH, TCA), kwas tribarbiturowy (4,6-dihydroksypyrimidyn-2-tiol,
TBA) otrzymano z firmy Sigma Aldrich, Deisehoffen. Fosfatydylocholing jajeczna
(PC) zakupiono w Lipid Product. Alkohol metylowy, alkohol etylowy oraz kwas chlo-
rowodorowy otrzymano z firmy Archem, Wroctaw, natomiast tris(hydroksymetylo)-
aminometan (TRIS) pochodzit z firmy CHEMPUR, Piekary Slaskie.

W celu okreslenia prawdopodobnego mechanizmu przeciwutleniajgcego dziatania
badanych substancji analizowano ich wilasciwosci przeciwrodnikowe w stosunku do
wolnego rodnika 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu (DPPH’) oraz hydrofobowo$¢ z za-
stosowaniem sondy fluorescencyjnej 1,6-difenylo-1,3,5-heksatrienu (DPH).

Formowanie liposomow fosfatydylocholinowych

Otrzymywanie liposomow do badan utleniania bton

Odmierzong (300 ul) objetos¢ chloroformowego roztworu fosfatydylocholiny
(100 mg/ml) odparowywano w atmosferze azotu, a nastgpnie przez 30 min w prdzni.
Suchy film lipidowy hydratowano buforem Tris HCI (pH = 7,4) oraz sonikowano
Smin w temp. 0 °C. Stezenie fosfatydylocholiny w tak uzyskanej probie wynosito
1,5 mg/ml.

Otrzymywanie liposomow do badan stopnia wigzania polifenoli

Mieszaning 30 pl PC z 11 pl sondy DPH odparowywano w atmosferze azotu,
a nastgpnie inkubowano w prézni przez 30 min. Po dodaniu 3 ml buforu fosforanowe-
go (pH = 7,4) sonikowano przez 10 min w temp. kapieli 0 °C. Stezenie PC w probie
wynosito 0,12 mg/ml, natomiast st¢zenie DPH — 0,05 %.

Oznaczanie poziomu utlenienia liposomow fosfatydylocholinowych

Poziom utleniania liposoméw PC oznaczano testem TBARS, polegajacym na ilo-
$ciowym oznaczeniu zawartosci dialdehydu malonowego (MDA), produktu utleniania
lipidow [24].

Do 2,9 ml zawiesiny liposomow (1,5 mg/ml PC) dodawano badany przeciwutle-
niacz oraz uzupetniano buforem Tris HCI do stalej objetosci 3 ml. Stezenia tych sub-
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stancji ustalano we wstepnych badaniach w zakresie ponizej i powyzej wartosci ICso™ .
Zawiesing liposoméw inkubowano 15 min, a nast¢pnie pobierano dwie 0,5 ml proby
do oznaczenia poziomu kontrolnego utlenienia. Pozostala objetos¢ zawiesiny liposo-
méw naswietlano przez 30 min promieniowaniem UVC (nat¢zenie promieniowania
UVC wynosito 3,5 mW/cm?) i pobierano dwie kolejne proby po 0,5 ml kazda. Doda-
wano do nich po 1 ml TCA i TBA, inkubowano przez 15 min w temp. 90 - 100 °C,
a nastepnie wirowano 15 min z szybkoscig 2500 obr./min (wir6wka Multofuge 3L-R).
Pomiaru absorbancji przy A = 535 nm dokonywano w spektro-fotometrze Cary 300 Bio
firmy Varian z wykorzystaniem oprogramowania Cary WinUV ,Simple Reads
v.3.00(182). Aparat zerowano w obecno$ci proby odczynnikowej. Procent inhibicji
utlenienia prob obliczano z rownania:

Inhibicja [%] = [(AAo - AAL) / AAo] - 100 %,

gdzie: AA, — wzrost absorbancji po 30 min w obecnosci przeciwutleniacza; AAy —
wzrost absorbancji po 30 min bez dodatku przeciwutleniacza. Parametr ICs,"* (stezenie
przeciwutleniacza powodujace 50 % inhibicj¢ utleniania bton liposomow PC) wylicza-
no na podstawie wykresu zalezno$ci procentu inhibicji od stezenia ekstraktu, zgodnie
z rOwnaniem: y = ax + b. Analizy wykonano w trzech powtorzeniach.

Oznaczanie neutralizowania wolnego rodnika DPPH

Metoda bazuje na stabilnym wolnym rodniku 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu [3]
i polega na kolorymetrycznym oznaczeniu zdolnosci do neutralizowania wolnych rod-
nikow przez badane substancje [27, 30].

Nawazke 2,8 mg rodnika DPPH’ rozpuszczano w 100 ml metanolu. Probe stano-
wito 3 ml roztworu DPPH’ z dodatkiem przeciwutleniacza (proba kontrolna nie zawie-
rata przeciwutleniacza). Podobnie, jak w tescie TBARS, zakres st¢zen ustalano we
wstepnych doswiadczeniach. Proby inkubowano przez 15 min w ciemnosci z uzyciem
mieszadla magnetycznego. Pomiaru absorbancji przy A = 516 nm dokonywano w spek-
trofotometrze Cary 300 Bio, na poczatku i na koncu 15-minutowego okresu inkubacji.
Procent redukcji wolnego rodnika DPPH’ obliczano z rownania:

Inhibicja [%] = [(AAo - AAL) / AA,] - 100 %

gdzie: AA,— absorbancja po 15 min w obecnosci przeciwutleniacza; AAy— absorbancja
po 15 min bez dodatku przeciwutleniacza. Parametr ICs,"" ' (stezenie przeciwutlenia-
cza powodujace 50 % redukcj¢ wolnego rodnika DPPH’) wyznaczano na podstawie
wykresu zalezno$ci procentu redukcji wolnego rodnika DPPH’ od stezenia przeciwu-
tleniacza, zgodnie z rOwnaniem: y = ax + b.
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Wyznaczanie stalej wigzania K,

Sonda fluorescencyjna DPH jest markerem stosowanym m.in. do badan zmian
ptynnosci hydrofobowego rejonu btony [17]. Zmiana fluorescencji sondy DPH obecne;j
w blonie mierzona np. pod wplywem substancji wigzacej si¢ z btong jest wynikiem
zmian jej mikrootoczenia, co stanowi czuly wskaznik tego procesu [34].

Probke o objetosci 2,5 ml stanowito 0,3 ml liposoméw PC z sondg fluorescencyj-
ng DPH oraz 2,2 ml buforu fosforanowego (pH = 7,4). Intensywno$¢ fluorescencji
mierzono fluorymetrem SFM25, firmy Kontron Instruments, przy dtugosci fali pobu-
dzenia i emisji, odpowiednio A, = 360 nm i A, = 425 nm. Po odczytaniu wartosci F,
odczytu F, dokonywano co 60 s, po kazdorazowym dodaniu kolejnej porcji przeciwu-
tleniacza. Stala asocjacji wyznaczano metodg Sterna-Volmera [34], zgodnie z rowna-
niem (y = ax + b);

1 Kp 1 1

()1 (PC] 5] [PC]

gdzie: [Fo/F,] — wzgledna fluorescencja sondy DPH; Ky — stata dysocjacji; [s] — steze-
nie przeciwutleniacza w probie; [PC] — stezenie fosfatydylocholiny w probie
(0,12 mg/ml). Stale: asocjacji K, i dysocjacji Kp stanowily odwrotnie proporcjonalng
zaleznos¢ (K, = 1/Kp) [28, 37].

Analiza statystyczna

Wyniki badan aktywnoéci przeciwutleniajacej (ICs)™), przeciwrodnikowej
(IC5,"""™) oraz stalej wigzania (K,) poddano I-czynnikowej analizie statystycznej
ANOVA z wykorzystaniem pakietu Statistica [31], oceniajac r6éznice miedzygrupowe
za pomoca testu Duncana, przy p < 0,01. Wspélczynniki korelacji pomigdzy ICs™
i IC5o°"™ oraz pomiedzy ICs,"" i K, okreslano w programie Statistica [31].

Wiyniki i dyskusja

Badane ekstrakty roslinne z: dziurawca, gryki, glogu i kocanki zawieraly miedzy
innymi mieszaning polifenoli, sposrod ktorych wazng frakcje stanowity flawonoidy.
Na podstawie wstepnej analizy HPLC ustalono, ze dziurawiec zawieral kwercetyne
i rutyne, gtég — epikateching, gryka — rutyne, natomiast kocanka — kwercetyng i kwas
chlorogenowy.

Zdolno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktow zmniejszala si¢ zgodnie z nastgpujaca
sekwencjg: gtog (kora) > dziurawiec > gryka (tuski) > glog (liscie) > gryka (teciny) >
kocanka (rys. 1). Stwierdzono istotnie wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajgca ekstraktu
z dziurawca (25,45 mg/l) oraz z kory glogu (21,69 mg/l) w stosunku do lecin gryki
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(37,47 mg/l) oraz kocanki (115,06 mg/l). Wartosci ICs," badanych ekstraktow w od-
niesieniu do ich waznych odpowiednikow polifenolowych przedstawiono w tab. 1.

mg/L
140,00 4

120,00

100,00

IC,"C

0,00

ODziurawiec OGryka - tuski ®Gryka - leciny ® Glog - liscie EGlog - kora ®Kocanka

St John’s wort Buckwheat - hull Buckwheat - haulm Hawthormn - leaves ~ Hawthorm - bark ~ Helichrysum

Objasnienia: / Explanatory notes:
A, B, C —rozne litery oznaczaja réznice statystycznie istotne przy p < 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p < 0.01 /n=4.

Rys. 1.  Aktywno$¢ przeciwutleniajaca (ICs,"") badanych ekstraktow.
Fig. 1.  Antioxidant activity of extracts studied.

Wyniki badan nie potwierdzity istotnosci réznic pomiedzy warto§ciami parametru
IC5,™ ekstraktow z lisci i kory glogu w poréwnaniu z epikateching. Zblizone wiasci-
wosci przeciwutleniajgce tych ekstraktow mozna wigza¢ z duzg zawarto$cig w nich
katechin [25, 29]. W przypadku ekstraktow dziurawca, tusek oraz tgcin gryki uzyskano
wyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajgca (p < 0,01) anizeli rutyny, co wskazuje na moz-
liwy synergizm dziatania pozostalych polifenoli obecnych w ekstraktach [13]. Miesza-
nina polifenoli ekstraktu dziurawca wykazata ponad 3-krotnie wyzszg inhibicje utle-
niania liposoméw PC w pordwnaniu z rutyng, podczas gdy w ekstraktach z tusek oraz
fecin gryki stwierdzono efektywnos¢ dziatania odpowiednio 2,6- oraz ponad 2-krotnie
wyzsza. Oztiirk i wsp. [23] dowiedli, ze wlasciwosci ochronne ekstraktéw dziurawca
wobec oliwy z oliwek inkubowanej w temperaturze 110 °C sg skorelowane z koncen-
tracjg sktadnikow fenolowych oraz ich sktadem jakosciowym (gléwnie flawonoidy
i kwasy fenolowe). Ponadto autorzy ci wykazali, Ze pojemno$¢ przeciwutleniajaca
ekstraktow Hypericum sp. warunkuje odmiana, organ surowca (kwiaty, liscie) oraz
rozpuszczalnik uzyty w procesie ekstrakcji (woda, metanol, octan etylu). Takze okre-
slona w pracy zdolno$¢ ochronna ekstraktow tusek i tgcin gryki w stosunku do liposo-
moéw PC utlenianych promieniowaniem UVC réznita si¢ migdzy sobg (tab. 1). Roznice
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Tabela 1l
Aktywno$é przeciwutleniajaca (ICs,"C), przeciwrodnikowa (ICs,”"*™"") oraz stata asocjacji (K,) badanych
ekstraktow oraz wybranych zwiazkoéw fenolowych obecnych w ekstraktach.
Antioxidant activity (ICsy"") and antiradical activity (ICs,"""™") of, and association constants (K,) for
extracts studied, as well as for selected phenolic compounds present therein.

Ekstrakt plus gtowny sktadnik IC5"“ +5/SD ICs"™ x5/ K,+s/SD

Extract plus major compounds [mg/l] /n=4 SD [mg/l] /n=4 [/mg] /n=3
Dziurawiec / St John’s wort 2545+072 | A [3,51+£022| A | 7,10:10°+£30 |A
Rutyna / Rutin 7897+9.17 | B [535+0,07| B | 4,40-10°+48 | A
Kwercetyna / Quercetin 0,53 +£0,04 C |251+0,12| C | 1,23-10*+843 |B
Gryka — luski / Buckwheat — hull 30,33+248 | A |743+030| A | 3,92:10°+36 | -
Gryka — leciny / Buckwheat — haulm 3747+7,13 | A [696+028| A | 029:10>°+62 | -
Rutyna / Rutin 78,97+9,17 | B |535+0,07| B 4410*+48 | -
Glog — liscie / Hawthorn — leaves 32,52£255 ( A |2,76+0,12 0,35-10°+18 | -
Glog — kora / Hawthorn — bark 21,69 +1,31 B |3,06+0,08| A | 0,36:10%+ 130
Epikatechina / Epicatechin 29,19 £5,26 - [2,17£0,04 [ B 0,14-10*+40 | -
Kocanka / Helichrysum 11506+2.84 | A |3408+088| A 1-10° +£26 A
Kwas chlorogenowy / Chlorogenic acid | 62,59+ 7,77 [ B | 521+0,05| B 1,66-10*+9 B
Kwercetyna / Quercetin 0,53 £0,04 C |251+0,12| C | 1,23-10*+843 | C

Objasnienia: / Explanatory notes:

s — odchylenie standardowe / SD — standard deviation;

A, B, C — rdzne litery oznaczaja rdznice statystycznie istotne przy p < 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p < 0.01; (-) — brak réznic statystycznie istotnych / no statistically signifi-
cant differences.

te mogg wynika¢ z wysokiej zmiennosci udziatu rutyny w surowcu gryczanym. Zawar-
to$¢ rutozydu w catkowitej puli zwigzkéw fenolowych gryki waha si¢ od ok. 5 %
(ziarniaki) do 59 % (liscie) [12]. Najstabsze wtasciwosci ochronne wobec liposoméw
PC utlenianych promieniowaniem UVC wykazat ekstrakt kocanki (ICs)’ =
115,06 mg/1). Aktywno$¢ przeciwutleniajaca tego ekstraktu byta ponad 200-krotnie
nizsza od warto$ci wyznaczonej w obecnosci kwercetyny (ICs,™ = 0,53 mg/1), stano-
wigcej substancje odniesienia (tab. 1). Wedtug Ozgen i wsp. [22] wodny ekstrakt ko-
canki piaskowej (Helichrysum earenarium) wykazuje silne wlasciwosci ochronne
w stosunku do liposoméw otrzymanych z fosfatydylocholiny wyekstrahowanej z mo-
zgow szczurzych, utlenianych FeCl;. Niewykluczone, ze brak zgodnosSci rezultatow
badan wlasnych z przedstawionymi przez tych autorow jest zwigzany z zastosowaniem
réznych czynnikow utleniajgcych blony liposomow.



48 Kamil Sierzant, Katarzyna Pyrkosz-Biardzka, Janina Gabrielska

Wyniki aktywno$ci przeciwrodnikowej badanych ekstraktow przedstawiono na
rys. 2. oraz w tab. 1, gdzie zestawiono wartosci parametru ICs,"""" takze z polifeno-
lami odniesienia. Najwyzsza zdolno$¢ wygaszania rodnika DPPH’ wykazaty ekstrakty
lisci 1 kory glogu, natomiast najnizsza ekstrakt kocanki. Ekstrakty z gryki stabiej neu-
tralizowaty wolny rodnik DPPH" w poroéwnaniu z rutyng, co nie koresponduje z poda-
nymi wyzej danymi aktywnosci przeciwutleniajgcej omawianych substancji w stosun-
ku do liposoméw PC utlenianych promieniowaniem UVC.

mg/L
40,00 -
35,00 -
30,00 -
s 25.00
z
2 20,00 -
]
el
z 15,00 -
10,00 4
5,00 1 A
0.00 I
ODziurawiec OGryka - luski ® Gryka - leciny ® Glog - liscie EGlog - kora ®Kocanka
St John’s wort Buckwheat - hull Buckwheat - haulm Hawthorn - leaves ~ Hawthorm - bark ~ Helichrysum

Objasnienia: / Explanatory notes:

A, B, C —rozne litery oznaczaja réznice statystycznie istotne przy p < 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p < 0.01; n =4.

Rys. 2. Aktywnos¢ przeciwrodnikowa (ICso "™
Fig2.  Antiradical activity of extracts studied.

) badanych ekstraktow.

Moze to wynika¢ z faktu, ze ochronne dziatanie sktadnikow ekstraktu w stosunku
do bton liposoméw utlenianych promieniowaniem UVC wigze si¢ m.in. z wychwyty-
waniem bardzo reaktywnych rodnikéw hydroksylowych generowanych pod jego
wpltywem. Wolny rodnik DPPH’ jest natomiast molekutg stabilng, jedynie imitujgca
w warunkach modelowych zachowanie si¢ reaktywnych form tlenu in vivo. Wyniki
badan dowodzg istnienia dodatniej korelacji pomiedzy aktywnos$cia przeciwutleniajgca
i przeciwrodnikowg badanych ekstraktow (r = 0,97) oraz ich substancji odniesienia (r =
0,94), istotnej na poziomie p<0,01. Na tej podstawie mozna sadzié¢, ze zdolnos¢ do
neutralizowania wolnych rodnikéw przez badane ekstrakty jest prawdopodobnie pod-
stawowym mechanizmem ich przeciwutleniajacego dziatania.

Warto$ci statej asocjacji pomiedzy ekstraktami przedstawiono na rys. 3. oraz
w tab. 1., gdzie zestawiono wartosci parametru K, z substancjami odniesienia. Warto-
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$ci statej wigzania badanych zwigzkow fenolowych i ekstraktow zmienialy si¢ w prze-
dziale od 1,40-10% I/mg do ok. 1-10° I/mg, natomiast w obecnosci kwercetyny warto$é
K, byta najwyzsza i wyniosta 1,23-10* I/mg (tab. 1).

L/mg

1,20E+03 1
1,00E+03 -

8,00E+02 -

HH >

6.00E+02 -

4,00E+02 -

Stala asocjacji

2,00E+02 -

0,00E+00
ODziurawiec OGryka - tuski ®Gryka - leciny ®Glog - liscie EGlog - kora ®Kocanka

St John’s wort Buckwheat - hull Buckwheat - haulm Hawthomn - leaves ~ Hawthorm - bark  Helichrysum

Objasnienia: / Explanatory notes:
A, B, C — rozne litery oznaczajg réznice statystycznie istotne przy p < 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p <0.01; n = 3.

Rys. 3. Wartosci stalej asocjacji (K,) badanych ekstraktow.
Fig. 3. Value of association constant (K,) of extracts studied.

Nie wykazano istotnych réznic statej wigzania migdzy ekstraktami z dziurawca,
gryki oraz gtogu. Ekstrakt z kocanki, jako drugi po kwercetynie, najsilniej wigzal si¢
z btonami liposomoéw PC (p < 0,01), co mozna ttumaczy¢ lipofilnym charakterem izo-
salipurpozydu obecnego w tym ekstrakcie [14, 16]. Ozgen i wsp. [22] sugeruja, Ze
o warto$ciach potencjatu przeciwutleniajacego substancji moga decydowac (obok
sktadu i warunkéw prowadzenia procesu) rowniez inne czynniki. Jednym z nich moze
by¢ zdolnos¢ zwigzkéw polifenolowych do tworzenia kompleksow z dwuwarstwa
lipidowa bton liposoméw PC. Bardzo wysoka aktywnos$¢ przeciwutleniajgca kwerce-
tyny byta wysoko ujemnie skorelowana z oznaczong stala asocjacji (r = -0,990). Moze
to oznacza¢, ze silne wigzanie molekut tego przeciwutleniacza z btong liposomow
chroni jg przed peroksydacja. Kwercetyna, w przeciwienstwie do glikolizowanej formy
tego flawonoidu — rutyny, ma ptaskg strukture czasteczki [33], ktora moze utatwiac jej
wnikanie w gtab dwuwarstwy lipidowej [19]. Taka strategiczng lokalizacj¢ kwercetyny
w blonie liposoméw fosfolipidowych potwierdzita jej okoto 28-krotnie wyzsza wartos¢
stalej asocjacji w porownaniu z rutyng. Rutyna wykazywata przy tym okoto 150-
krotnie nizszg efektywno$¢ inhibicji peroksydacji lipidow, co jest rezultatem zblizo-
nym do wynikoéw badan innych autorow [1]. Duzo nizsza aktywno$¢ przeciwutleniajg-
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ca rutozydu wzgledem kwercetyny jest najprawdopodobniej efektem wystepowania
przeszkod sterycznych zwigzanych z podstawnikami cukrowymi w tej czgsteczce [18].
Moga one znaczaco ogranicza¢ zdolnos$¢ rutyny do wnikania w gigb btony i w konse-
kwencji w duzym stopniu obniza¢ zdolno$ci chronigce blone przed penetracjg wolnych
rodnikéw. Verstraeten 1 wsp. [35, 36] podaja, ze epikatechina oraz jej polimery (procy-
janidyny) wykazuja znaczng i zalezng od dtugosci tancucha procyjanidynowego ad-
sorpcje molekul w rejon polarny blony. W niniejszej pracy nie potwierdzono jednak
istotnosci korelacji pomiedzy oznaczong aktywnos$cia przeciwutleniajgcg a warto$cia-
mi stalej wigzania epikatechiny oraz ekstraktow polifenolowych i pozostatych zwigz-
koéw fenolowych (za wyjatkiem kwercetyny). Najnizsza warto$¢ statej asocjacji epika-
techiny (K, = 1,40-10° 1/mg) moze natomiast oznaczaé jedynie jej powierzchniowa
lokalizacj¢ w btonie liposomow, ktora nie sprzyja niwelacji tlenkow i nadtlenkéw lipi-
dow oraz skutecznej ochronie bton.

Whioski

1. Ekstrakty polifenolowe dziurawca, gryki oraz gtogu wykazaty wysoka aktywno$¢
przeciwutleniajagcg w stosunku do bton liposoméw PC utlenianych promieniowa-
niem UVC.

2. Wiasciwoscei przeciwrodnikowe w stosunku do wolnego rodnika DPPH™ badanych
ekstraktow oraz wysoki wspotczynnik korelacji (r = 0,97) pomiedzy aktywnoscia-
mi przeciwutleniajacg i przeciwrodnikowa wskazuja, ze neutralizowanie wolnych
rodnikoéw przez badane ekstrakty jest podstawowym mechanizmem ich przeciwu-
tleniajacego dziatania.

3. Mozliwos¢ glebokiego zakotwiczenia molekul kwercetyny w blonie liposomow
PC wzmacnia jej efektywnos¢ przeciwutleniajacg poprzez skuteczniejsze wychwy-
tywanie wolnych rodnikow atakujacych btone.

4. Wyniki badan z zastosowaniem liposomow fosfolipidowych wskazuja na mozliwe
ochronne dziatanie naturalnych polifenoli wobec procesow peroksydacji lipidow
bton komorkowych.

Praca naukowa wspdfinansowana przez Katedre Zywienia Zwierzqt i Paszoznaw-
stwa oraz ze Srodkow przyznanych przez MNiSW na badania w latach 2011-2013,
grant nr NN312 26363.

Dr inz. Malgorzacie Korzeniowskiej z Katedry Technologii Surowcow Zwierze-
cych i Zarzgdzania Jakoscig Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu dzigkujemy
za udostepnienie surowca gryki.
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ANTIOXIDANT PROPERTIES OF NATURAL POLYPHENOLIC EXTRACTS
FROM SELECTED PLANTS IN MODEL SYSTEMS

Summary

The objective of the study was to determine the antioxidant properties of selected plant extracts from
St John’s wort, buckwheat, hawthorn, helichrysum, as well as their important polyphenol constituents
towards phosphatitylcholine liposome membranes (PC) oxidized with UVC radiation. Also, there were
determined the antiradical properties of those substances towards the free radical 2,2-diphenyl-1-
pikrylhydrazyl (DPPH’) and the membrane association constants using a DPH (1,6-diphenyl-1,3,5-
hexatrien) probe. There was confirmed the following relation of the antioxidant activities of the extracts,
expressed as an ICs,"C parameter: hawthorn — bark (21.69 mg/l) > St John’s wort (25.45 mg/l) > buck-
wheat — hull (30.33 mg/l) > hawthorn — leaves (32.52 mg/l) > buckwheat — haulm (37.47 mg/l) > helichry-
sum (115.06 mg/l). The antioxidant activity of selected polyphenol components changed as follows: quer-
cetin (0.53 mg/l) > epicatechin (29.19 mg/l) > chlorogenic acid (62.59 mg/l) > rutin (78.97 mg/l). The
positive correlation between the antioxidant activity of the extracts studied and phenolic compounds, and
the antiradical activity (1>0.94) indicates that the mechanism of their antioxidant activity consists in neu-
tralizing free radicals. From among the flavonoids studied, the quercetin showed the highest antioxidant
activity, a high antiradical activity (ICs,""™ = 2.51 mg/l), and a high association constant towards the
liposome membrane (K, = 11.23 10* I/mg). The quercetin molecules may deeply anchor into the liposome
membrane, therefore, free radicals are obstructed when penetrating into the inside of the membrane; for
that reason, the antioxidant effectiveness of the liposome membrane is enhanced.

Key words: polyphenol extracts, flavonoids, free radicals, phospholipid liposomes, lipid oxidation, asso-
ciation constant F4
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WPLYW STOPNIA UTLENIENIA SKROBI ZIEMNIACZANEJ
NA JEJ ACETYLACJE I WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Streszczenie

Celem pracy bylto okreslenie wptywu poziomu utleniania skrobi ziemniaczanej na jej acetylacje oraz
poréownanie wlasciwosci fizykochemicznych i reologicznych uzyskanych modyfikatow. Skrobi¢ poddano
procesowi utleniania chloranem(I) sodu w ilosci 10 i 20 g Cl/kg skrobi, a nastepnie acetylacji przy uzyciu
bezwodnika kwasu octowego. Skrobie modyfikowane przebadano pod wzglgdem efektywnos$ci przepro-
wadzonych proceséw. W celu okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych uzyskanych skrobi oznaczono:
wodochtonnos¢, rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp.: 50, 60 i 70 °C oraz podatno$¢ na retrogradacje 2 %
kleikow skrobiowych. Ponadto wyznaczono termodynamiczng charakterystyke kleikowania z wykorzy-
staniem DSC. Badania reologiczne obejmowaly charakterystyke kleikowania skrobi przy uzyciu RVA
oraz lepkos¢ graniczna. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono wptyw poziomu utleniania skro-
bi na efektywnos¢ jej acetylacji. Proces acetylacji we wszystkich skrobiach spowodowat obnizenie warto-
$ci parametrow termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczonych za pomoca DSC oraz
podatnosci na retrogradacje. Ponadto zastosowane modyfikacje wptynety na zmiany analizowanych wia-
sciwosci fizykochemicznych i reologicznych.

Stowa kluczowe: skrobia utleniona, acetylacja, wlasciwosci fizykochemiczne

Wprowadzenie

Skrobia jest naturalnym i odnawialnym surowcem przetwdrczym wykorzystywa-
nym w wielu galeziach przemystu. Jednak wtasciwosci fizykochemiczne i reologiczne
skrobi naturalnych ograniczajg ich wykorzystanie, uniemozliwiajac otrzymanie pro-
duktéw gotowych o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicznych. Z tego wzgledu
skrobi¢ naturalng poddaje si¢ procesom modyfikacji [22, 23]. Modyfikacje chemiczne
umozliwiaja otrzymywanie skrobi o zamierzonych wiasciwosciach fizykochemicz-
nych. Podatnos¢ na modyfikacje chemiczng skrobi wynika z jej budowy — ma ona wol-
ne grupy hydroksylowe, ktére moga ulega¢ np. reakcjom utlenienia lub estryfikacji.

Drinz. S. Pietrzyk, prof. dr hab. T. Fortuna, mgr inz. O. Wojtanowska, Katedra Analizy i Oceny Jakosci
Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, ul Balicka 122, 30-149 Kra-
kow
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W trakcie reakcji utlenienia skrobi grupy hydroksylowe ulegajg utlenieniu do grup
karbonylowych i karboksylowych. Estryfikacja polega natomiast na reakcji skrobi
z kwasem, w wyniku czego jej grupy hydroksylowe ulegaja podstawieniu resztg kwasu
np. octowego, propionowego czy mréwkowego [2].

Obecnie w celu uzyskania skrobi o zamierzonych wiasciwosciach fizykoche-
micznych i reologicznych stosuje si¢ modyfikacje podwdjne (kombinowane) tzn.
dwoma sposobami (np. modyfikacja fizyczna i chemiczna) lub z wykorzystaniem
dwoch reagentow [14, 27]. Jednym z przyktadéw modyfikacji podwojnej jest skrobia
utleniona acetylowana, ktora zostata dopuszczona do stosowania w zywnoS$ci i ozna-
czona jako E 1451. Jest to skrobia, ktéra poddana zostata utlenieniu za pomocg chlora-
nu(l) sodu, a nastepnie acetylowana za pomocg bezwodnika kwasu octowego [19]. Ze
wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne czgsto jest stosowana w przemysle spozyw-
czym do wyrobow cukierniczych [9].

Na wiasciwosci fizykochemiczne skrobi modyfikowanych wplyw ma wiele roz-
nych czynnikow, np. pochodzenie botaniczne skrobi, rodzaj uzytego reagenta, czas
i warunki reakcji. Dodatkowo w metodach kombinowanych na wiasciwosci fizyko-
chemiczne uzyskanych skrobi duzy wptyw ma rodzaj wcze$niejszej modyfikacji.

Celem pracy byto okreslenie wptywu stopnia utlenienia skrobi na jej acetylacje
oraz wlasciwosci fizykochemiczne i reologiczne uzyskanych skrobi modyfikowanych.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowila skrobia ziemniaczana wyprodukowana w zaktadach
PEPEES S.A. Lomza (Polska), ktorg poddawano procesowi utleniania na dwoch po-
ziomach, a nastgpnie acetylacji.

Modyfikacje chloranem(I) sodu prowadzono wg Forsell i wsp. [1]. Sporzadzano
40 % zawiesing wodng skrobi, do ktérej dodawano stopniowo wodnego roztworu
NaClO. Modyfikacje wykonywano w temp. 20 £ 2 °C, mieszajac zawiesing skrobi
w Srodowisku alkalicznym (pH = 10,0) przez 50 min. Nastepnie mieszaning reakcyjng
neutralizowano 1 M roztworem H,SO, do pH = 7,0. Ilo$¢ uzytego NaClO do utlenienia
byla rownowazna 10 i 20 g Cl/kg skrobi. Skrobie nastgpnie przemywano, suszono
w temp. pokojowej 48 h, rozdrabniano i przesiewano przez sita mechaniczne ($rednica
oczek 0,2 mm).

Proces acetylacji prowadzono zgodnie z metodg Mezynskiego [13]. Do 200 g
skrobi dodawano 460 g wody i sporzadzano zawiesing. Nastepnie do zawiesiny doda-
wano 15 cm® bezwodnego kwasu octowego (z szybkoscia 1cm’/min), caly czas utrzy-
mujac pH w zakresie 8 - 9 (przy uzyciu 2 % NaOH). Po dodaniu reagenta mieszaning
jeszcze mieszano 15 min. Po tym czasie doprowadzano pH mieszaniny do wartosci 5,2
- 5,6 przy uzyciu 10 % HCI. Nastgpnie skrobie przemywano, suszono, rozdrabniano
1 przesiewano podobnie jak po utlenieniu.
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Efektywnos$¢ proceséw utleniania i acetylacji sprawdzano poprzez wyznaczenie

w skrobiach modyfikowanych zawarto$ci grup karboksylowych [6], karbonylowych

[24] 1 acetylowych [26].

W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych skrobi naturalnej i uzyskanych
skrobi modyfikowanych oznaczano:

1. Zdolnos¢ wigzania wody i rozpuszczalno$¢ w wodzie w temp.: 50, 60 i 70 °C
zmodyfikowang metoda Leacha [17];

2. Termodynamiczng charakterystyke kleikowania skrobi przy uzyciu kalorymetru
skaningowego DSC 204F1 (Phoenix Netsch, Niemcy). Mieszaning skrobi i wody
(1 : 3) zamykano hermetycznie w naczynkach aluminiowych i pozostawiano na
24 h w celu nawilzenia. Nastgpnie probki ogrzewano w kalorymetrze w zakresie
temp. 20 - 100 °C z szybkos$cig wzrostu temperatury 10 °C/min. Jako wzorzec od-
niesienia stosowano puste naczynko kalorymetryczne. Z termogramow kleikowa-
nia preparatow skrobiowych oznaczano temperaturg: poczatku T,, piku T,, konca
piku Tk oraz entalpi¢ przemiany AH (J/g);.

3. Lepkos$¢ graniczng w temp. 25 °C skrobi rozpuszczonej w 0,5M KOH. Czas swo-
bodnego opadania roztworu skrobi o stezeniach od 0,0006 do 0,02 g/cm’ mierzono
przy uzyciu wiskozymetru kapilarnego Ubbelode (k = 0,009631) z automatycznym
systemem pomiaru czasu ViscoClock (Schott Instruments, Niemcy). Na podstawie
zaleznosci n,/c wzgledem ¢ wyznaczano lepkos$¢ graniczng z rownania Hugginsa:

ny/c =M+ k- [n]*c

gdzie: n,, — lepko$¢ wilasciwa, ¢ — stezenie [g/em’], [n] — lepko$é graniczna

[em’/g], k* — stala Hugginsa.

4. Charakterystyke kleikowania 10 % (m/m) zawiesin skrobiowych przy uzyciu Ra-
pid Visco Analyser (Perten Instruments, Warriewood, Austarlia). Probki (caty czas
mieszane z szybkosciag 160 rpm) ogrzewano w temp. od 50 do 95 °C w ciagu
5,5 min, przetrzymywano w temp. 95 °C przez 5 min, chtodzono do temp. 50 °C
w ciggu 5 min i na koniec przetrzymywano w temp. 50 °C przez 5 min. Z wisko-
gramow odczytywano: temperature kleikowania (T), lepko$¢ maksymalng w cza-
sie ogrzewania (PV), lepkos¢ w temp. 95 °C (HPV), lepkos¢ koncowa w temp.
50 °C (FV), spadek lepkosci przy ogrzewaniu, warto§¢: PV-HPV (BD), wzrost
lepko$ci w trakcie chtodzenia, wartosé: FV-HPV (SB);

5. Podatno$¢ na retrogradacje 2 % kleikow skrobiowych w ciggu 14 dni metodsg tur-
bidymetryczng [7].

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. W celu okreslenia istotno-
$ci roznic migdzy wartoSciami Srednimi badanych parametrow zastosowano jedno-
czynnikowg analiz¢ wariancji i test Tukey’a na poziomie istotnosci p = 0,05. Oblicze-
nia wykonywano w programie Excel.
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Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ grup karboksylowych i karbonylowych w skrobiach utlenionych wzra-
stata wraz z ilo$cig dodanego chloranu(l) sodu (tab. 1). Zawartos¢ grup acetylowych
natomiast byla uzalezniona od stopnia utlenienia skrobi i byta najmniejsza w skrobi
nieutlenionej, a najwigksza w skrobi utlenionej na II poziomie. Wzrastajaca podatnosé¢
na proces acetylacji wraz ze stopniem utlenienia skrobi spowodowana byta prawdopo-
dobnie lepszym dost¢gpem reagenta do wngtrza ziarna skrobiowego, ktdrego struktura
wewnetrzna zostata oslabiona wczesniejszym procesem utlenienia. W uzyskanych
skrobiach utlenionych zawarto$¢ grup karboksylowych wynosita od 0,036 do 0,052 %
natomiast acetylowych od 0,816 do 1,766 %. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia [18]
okresla w przypadku takich skrobi dopuszczalng zawarto$¢ grup karboksylowych na
poziomie 1,3 %, a acetylowych 2,5 %. Skrobie te wigc spetnialty wymagania dopusz-
czenia do stosowania w przemysle spozywczym w Polsce.

Tabela |
Zawarto$¢ grup karboksylowych, karbonylowych, acetylowych w skrobi ziemniaczanej po procesach
modyfikacji.
Content of carboxyl, carbonyl, acetyl groups in potato starch after modification processes.

Skrobi Grupy karboksylowe Grupy karbonylowe Grupy acetylowe
obia
Starch Carboxyl groups Carbonyl groups Acetyl groups
arc
[%] [%] [7]
Acetylowana
nd nd 0,816 £0,017
Acetylated
Utleniona I
o 0,036 £ 0,005 0,028 £ 0,007 nd
Oxidised I
Utleniona I i acetylowana
. nd nd 1,572 £0,038
Oxidised I acetylated
Utleniona I1
o 0,052 £ 0,005 0,056 £0,010 nd
Oxidised II
Utleniona II i acetylowana
. nd nd 1,766 £ 0,030
Oxidised II and acetylated

Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation;

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozi-
omie p = 0,05. / The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically signifi-
cantly different at p = 0.05.

nd — nie oznaczano / not determined
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W tab. 2. przedstawiono zdolno$¢ wigzania wody i rozpuszczalnos$¢ skrobi w wo-
dzie w temp.: 50, 60 i 70 °C. Zaréwno w temp. 50 °C, jak i 60 °C acetylacja spowo-
dowata wzrost zdolnosci wigzania wody skrobi naturalnej, jak i utlenionej na II pozio-
mie. W skrobi utlenionej na I poziomie stwierdzono réwniez wzrost tego parametru,
ale byl on statystycznie nieistotny (p = 0,05). Sam proces utlenienia spowodowat na-
tomiast, ze uzyskane skrobie byly catkowicie rozpuszczalne w temp. 70 °C i niemoz-
liwe byto oznaczenie zdolnosci wigzania wody w tej temperaturze. Na zdolno$¢ wigza-
nia wody w skrobi gldéwny wptyw ma amylopektyna [21]. Wprowadzenie nowych
podstawnikow do ziarna skrobiowego w postaci grup karboksylowych oraz acetylo-
wych prawdopodobnie ostabito jej wewnetrzng strukture i spowodowato lepsze wnika-
nie wody do jej wnetrza. Lee 1 Yoo [10] stwierdzili dodatnig korelacj¢ pomiedzy wzra-
stajaca iloscig grup acetylowych w skrobi ze stodkich ziemniakow a wzrostem jej roz-
puszczalnos$ci w wodzie. Latwiejsze wnikanie wody do rejonow amorficznych spowo-
dowane obecnoscig w skrobi grup acetylowych wptyneto na destabilizacje jej rejonow

Tabela 2
Zdolnos¢ wigzania wody i rozpuszczalno$¢ w wodzie skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfi-
kacji.
Water binding capacity and water solubility of potato starch before and after modification processes.

Zdolno$¢ wiazania wody Rozpuszczalnos¢
Skrobia Water binding capacity Solubility in water
Starch [g/g s.m.] [%0]
50 °C 60 °C 70 °C 50 °C 60 °C 70 °C
Naturalna 1,16 £ 1,08 £ 25,54 0,93 + 0,99 + 15,76 =
Native 0,06 0,02 0,10 0,07% 0,11 0,28
Acetylowana 1,46 £ 222+ 35,32+ 0,63 5,71 £ 23,73 £
Acetylated 0,01 0,04% 0,02 0,06? 0,12 0,30
Utleniona I 1,27 + 2,49 + 2,49 + 3,62+ 100
Oxidised I 0,03* 0,06 X 0,20 0,12
Utleniona I i acetylowana 1,37 £ 2,69 + X 10,48 + 13,70 + 100
Oxidised I acetylated 0,07* 0,15° 0,38 0,07
Utleniona II 1,98 + 2,57 + 3,41+ 25,15+ 100
Oxidised IT 0,06 0,05° X 0,19 0,19
Utleniona II i acetylowana 237+ 3,46 + N 22,05+ 36,34 + 100
Oxidised IT and acetylated 0,02 0,22 0,51 0,44

Objasnienia: / Explanatory notes:

x — preparat catkowicie si¢ rozpuscit / preparation was completely dissolved.

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozi-
omie p = 0,05. /The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically signifi-
cantly different at p = 0.05.
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krystalicznych i w konsekwencji obnizenie temperatury kleikowania T, i entalpii klei-
kowania AH (tab. 3).

Rozpuszczalnos¢ skrobi w wodzie w temp. 50 °C po procesie acetylacji zwicksza-
fa si¢ jedynie w skrobiach wczesniej utlenionych. W skrobi utlenionej na poziomie 11
proces acetylacji spowodowal wigkszy wzrost jej rozpuszczalno$ci (ponad 7-krotnie)
niz w skrobi utlenionej na poziomie I (ok. 5-krotnie). W temp. 60 °C proces acetylacji
spowodowal natomiast wzrost rozpuszczalno$ci we wszystkich skrobiach zaroéwno
przed, jak i po procesie utlenienia. Rozpuszczalno$é skrobi w wodzie zwigzana jest
gtéwnie z amyloza. Podczas procesow modyfikacji (w tym utlenienia i acetylacji) na-
stepuje depolimeryzacja amylozy zwigkszajgca rozpuszczalno$é skrobi w wodzie [8].
Mbougueng i wsp. [12] stwierdzili, ze rozpuszczalno$¢ skrobi w wodzie zwigkszata si¢
wraz ze wzrostem stopnia jej acetylacji.

Tabela 3
Termodynamiczna charakterystyka kleikowania skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Thermodynamic characteristics of potato starch gelatinization before and after modification processes.

Skrobia T, T, Ty AH
Starch [°C] [°C] [°C] [J/gs.s.]
Naturalna / Native 61,2+0,1° 65,8+0,1 72,0+03*° 18,56 £0,12°
Acetylowana / Acetylated 58,8 +0,2 63,8+0,2 69,9 +0,2° 18,15£0,19
Utleniona I / Oxidised I 61,0 £0,2* 65,0+0,1 71,7£0,2* 18,82 £0,21°
Utleniona I i acetylowana a b b
o 59,5+0,1 64,2+0,2 69,9 10,2 17,73 £ 0,21
Oxidised I acetylated
Utleniona II / Oxidised II 60,1 £0,1 64,3 +0,2° 70,4 +0,2 18,63 £0,09°
Utleniona II i acetylowana b
57,3+0,1 62,4+0,1 68,4 +0,1 17,62 £0,11

Oxidised II and acetylated

Objasnienia: / Explanatory notes:

Matymi literami w kolumnach oznaczono wartosci $rednie nierdznigce si¢ statystycznie istotnie na pozio-
mie p = 0,05. / The same small letters in columns indicate mean values that are not statistically significant-
ly different at p = 0.05.

Wyniki termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczone za pomoca
DSC przedstawiono w tab. 3. Zastosowany proces acetylacji skrobi naturalnej i utle-
nionych obnizyl wszystkie wyznaczane parametry charakterystyki kleikowania (T,, T,
Ty, AH). Obnizenie temp. poczatku piku przemiany (T,) oraz entalpii przemiany (AH)
zwigzane bylo prawdopodobnie z obecnoscia w strukturze skrobi grup acetylowych,
ktore utatwiaty wnikanie wody do jej wngtrza. Woolton i Bamunuarachchi [25] uwaza-
ja, ze kazdy nowy podstawnik wprowadzony do skrobi ostabia jej struktur¢ wewnetrz-
ng, obnizajac entalpi¢ kleikowania. Garg i Jana [3] stwierdzili, ze wprowadzenie do
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ziarna skrobi grup acetylowych niszczy strukture krystaliczng skrobi. Wedlug Liu
1 wsp. [11] natomiast wprowadzenie grup acetylowych powoduje ostabienie oddziaty-
wan pomigdzy tancuchami skrobiowymi, tym samym obnizajac energi¢ potrzebng do
jej hydratacji.

Wartosci lepkos$ci granicznej skrobi naturalnej i modyfikowanych przedstawiono
na rys. 1. Proces acetylacji wplyngl na obnizenie lepkosci granicznej w przypadku
skrobi naturalnej z 275 cm’/g do wartosci 242 cm’/g oraz w przypadku skrobi utlenio-
nej na poziomie II z 47 cm’/g do 40 cm®/g. W pozostatych skrobiach proces acetylacji
wplynat w sposob statystycznie nieistotny (p = 0,05) na zmniejszenie lepkosci granicz-
nej. Wartosci lepkosci granicznej sg $cisle skorelowane z masg czgsteczkowa biopoli-
meru i pozwalaja na oceng wptywu procesow modyfikujacych na degradacj¢ polime-
row skrobiowych. Lepkos$¢ czasteczek biopolimeru, ktoére sa rozproszone w stopniu
uniemozliwiajagcym wzajemne oddzialywania, wptywa na lepkos$¢ rozpuszczalnika.
Wptyw ten jest tym wigkszy, im wigksza jest liczba makroczasteczek w roztworze i im
wigksza jest masa czgsteczkowa. Tak wigc zmniejszenie lepkos$ci granicznej prepara-
tow skrobi modyfikowanych zwigzany byl z czesciowa depolimeryzacjg polimerow
skrobiowych w zastosowanych warunkach modyfikacji i zwigzanym z tym zmniejsze-
niem masy czasteczkowej. Zalezno$¢ lepkosci granicznej od stopnia utlenienia skrobi
stwierdzono we wczesniejszej pracy [16].
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Rys. 1. Lepko$¢ graniczna skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Fig. 1. Intrinsic viscosity of potato starch before and after modification processes.
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Tabela 4
Parametry procesu kleikowania 10 % zawiesin skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji.
Properties of gelatinization process of 10% suspensions of potato starch before and after modification
processes.

Parametry
Skrobia Parameters
Starch T, PV HPV FV B, SB
[°C] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s] [mPa-s]
E:Elvrglna 64,7 £0,2° | 7995+ 75 | 1591 £25 | 3484 £21 | 6409 £29 | 1894 +27
icetylowana 63,0+0,1 | 6113+22 | 1192+5 | 1840+2 | 4921 +£18 | 6486
cetylated
Utleniona I 64,7+0,1*| 3972 +17 | 150+2 | 411+7 |3792+17 | 232+8
Oxidised I
Utleniona I i acetylowana a a a
Oxidised I acetylated 64,1+0,1 | 1380+ 14 | 151 32+2° | 137422 | 17¢1
Utleniona IT 63,6 0,1 | 316010 | 84l 127+1 | 307610 | 43+l
Oxidised II
Utleniona ITi acetylowana | ¢ o\ 5 | 1g07437 | 3141° | 46+1° | 1776437 | 15+1°
Oxidised II and acetylated T B B B B B

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

Zmiany parametréw charakterystyki kleikowania skrobi naturalnej i uzyskanych
skrobi modyfikowanych przedstawiono w tab. 4. Sam proces utlenienia spowodowat
obnizenie wszystkich wyznaczanych parametrow lepko$ci natomiast temperatura klei-
kowania (T,) tylko w skrobi utlenionej na poziomie II. Proces acetylacji spowodowat
obnizenie temperatury kleikowania (T,) wszystkich badanych skrobi i bylo ono naj-
wigksze w skrobi utlenionej na poziomie II (o ponad 2 °C). Zastosowane procesy ace-
tylacji wptynety rowniez na lepkos¢ maksymalng skrobi (PV), ktoéra byla uzalezniona
od stopnia jej utlenienia. Acetylacja skrobi utlenionej na poziomie II wplyngta na
zmniejszenie jej lepkosci maksymalnej w mniejszym stopniu niz skrobi utlenionej na
poziomie 1. Dzigki temu skrobia ta miata wigkszg lepko$¢ maksymalng niz skrobia
utleniona na poziomie I. W trakcie przetrzymywania kleikow w temp. 95 °C, chlodze-
nia i przetrzymywania w temp. 50 °C lepkos¢ wszystkich skrobi acetylowanych byta
mniejsza niz przed procesem acetylacji. Ponadto w tych temperaturach rdéznice pomig-
dzy wartosciami lepkosci skrobi utlenionych na I i II poziomie i acetylowanych byty
statystycznie nieistotne (p = 0,05). Procesy acetylacji skrobi naturalnej i utlenionych
wplynety na podwyzszenie stabilno$ci termicznej w czasie ogrzewania i przetrzymy-
wania w wysokiej temperaturze ich kleikow, o czym $§wiadczg wyzsze wartosci B —
breakdown. i SB — setback. Obnizenie temperatury kleikowania po procesach acetyla-
cji spowodowane bylo wprowadzeniem nowych podstawnikow do struktury ziarna
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skrobiowego, ktore spowodowaly zmniejszenie sit oddzialywania w rejonach amor-
ficznych 1 ostabily wigzania wodorowe w niej wystepujace [4]. Obnizenie temperatury
kleikowania skrobi naturalnej po procesach acetylacji zaobserwowali rowniez Sodhi
1 Singh [20]. Obnizenie lepkosci w catym zakresie kleikowania po procesach acetylacji
prawdopodobnie spowodowane byto depolimeryzacja wigzan glikozydowych, co
wplyneto na skrdocenie tancuchéw amylozowych. Nur i Purwiyatno [14], w badaniach
charakterystyki kleikowania, rowniez stwierdzili, ze proces acetylacji skrobi kukury-
dzianej utlenionej spowodowat zmniejszenie lepkosci i wzrost jej stabilno$ci termicz-
nej. Ponadto Gunaratne i Corke [5] wykazali zmniejszenie wszystkich parametrow
kleikowania skrobi po hydrolizie kwasowej poddanej nastgpnie procesowi acetylacji.

Turbidancja / Turbidity

Czas / Time [dni]

e=fl=— Naturalna / Native
g [Jtleniona I / Oxidised I
g [Jtleniona II / Oxidised 11
= <= = Acetylowana / Acetylated

Rys. 2. Podatno$¢ na retrogradacj¢ 2 % kleikoéw skrobi ziemniaczanej przed i po procesach modyfikacji,
determinowang czasem ich przechowywania.

Fig. 2.  Vulnerability of 2 % pastes of potato starch to retrogradation before and after modification
processes depending on time of storing them.

Na rys. 2. przedstawiono podatnos$¢ na retrogradacje 2 % kleikow skrobi natural-
nej 1 modyfikowanych w trakcie przechowywania. Po modyfikacji kleiki skrobi utle-
nionej na I stopniu i kleiki skrobi naturalnej acetylowanej mialy podobng podatno$¢ na
retrogradacje, jak kleiki skrobi naturalnej, tylko nizsze wartosci, tzn. retrogradowaty
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systematycznie wraz z wydtuzaniem czasu przechowywania. Acetylacja skrobi utle-
nionych spowodowata natomiast, ze retrogradacja kleikow z nich wytworzonych byta
bardzo niska i utrzymywata si¢ praktycznie na statym poziomie w caltym okresie prze-
chowywania. Zmniejszenie klarownosci kleikow skrobiowych jest zwigzane ze wzro-
stem jej krystalicznosci spowodowanej taczeniem si¢ tancuchéw amylozowych w trak-
cie retrogradacji. Obecnos¢ podstawnikow acetylowych przeciwdziata taczeniu sig¢
fancuchow amylozowych, tym samym wpltywajac na wysokg klarowno$¢ kleikow
skrobi acetylowanych [11]. W pracy wczesniejszej [15] stwierdzono rowniez wplyw
grup karboksylowych i karbonylowych na klarowno$¢ kleikéw skrobi utlenionych
w trakcie przechowywania.

Whioski

1. Stopien utlenienia skrobi ziemniaczanej miat wptyw na proces pdzniejszej acetyla-
cji. Skrobia utleniona w wigkszym stopniu byta bardziej podatna na acetylacje.

2. Proces acetylacji we wszystkich skrobiach wptynal na obnizenie wartosci parame-
trow termodynamicznej charakterystyki kleikowania wyznaczonych za pomoca
DSC oraz podatnos$ci na retrogradacje kleikow skrobiowych przetrzymywanych 14
dni.

3. Acetylacja wszystkich skrobi spowodowata zmiany pod wzgledem zdolno$ci wig-
zania wody, rozpuszczalnosci w wodzie, lepkosci granicznej oraz w charakterysty-
ce kleikowania wyznaczonej za pomoca RVA. Zmiany te byly uzaleznione od
stopnia utlenienia skrobi.
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EFFECT OF OXIDATION LEVEL OF POTATO STARCH ON ITS ACETYLATION
AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of the oxidation level of potato starch
on its acetylation and physicochemical properties. The starch was oxidised by chlorate(I) sodium at two
concentrations: 10 and 20 g CI per 1000 g d.m. of starch, and, next, acetylated using an acetic anhydride.
The modified starches were examined as regards the effectiveness of the processes performed. In order to
determine the physicochemical properties of the starches produced, the following was measured: water-
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binding capacity, solubility in water at a temperature of 50, 60, and 70 °C, and vulnerability of 2 % starch
pastes to retrogradation. Moreover, the thermodynamic characteristics of gelatinization was determined
using DCS. The rheological analysis comprised the characteristics of gelatinization using RVA and the
intrinsic viscosity. Based on the results obtained, it was found that the level of potato starch oxidation had
an effect on the acetylation effectiveness thereof. In all the starches, the acetylation process caused the
parameter values of thermodynamic characteristics of the gelatinization, determined using DSC, and the
vulnerability to retrogradation to decrease. What is more, the modifications applied had an effect on the
changes in the physicochemical and rheological properties analyzed.

Key words: oxidised starch, acetylation, physicochemical properties
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WPLYW CZASU SKEADOWANIA NA LICZBE OPADANIA ORAZ
LEPKOSC POZORNA KLEIKOW MAK PSZENNYCH

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu czasu sktadowania na zmiany liczby opada-
nia oraz lepkosci pozornej kleikoéw mak pszennych. Make uzyskano w wyniku laboratoryjnego przemiatu
pszenicy, uprawianej przy dwu poziomach agrotechniki: podstawowym (A1) oraz zaawansowanym (A2 —
zwigkszone nawozenia azotowe, zaawansowana ochrona chemiczna). W szczeg6lnosci badania miaty na
celu ustalenie zaleznosci pomiedzy liczba opadania a lepkos$cia pozorng. Pomiary lepkosci pozornej za-
wiesin wykonano stosujac lepkosciomierz rotacyjny — MettlerRheomat RM 180 o wspotosiowym uktadzie
cylindréw. Wykazano, ze maksymalna oraz koncowa lepko$¢ kleikow ulegaly zmianie w czasie sktado-
wania, a kierunek i intensywno$¢ przemian zalezaty od rodzaju maki. W czasie sktadowania wykazano
wzrost wartosci liczby opadania i zmniejszenie lepkosci pozornej kleikow mak pszennych, otrzymanych
z przemiatu ziarna pochodzacego z podstawowego poziomu agrotechniki (Al). Maki pozyskane z prze-
miatu ziarna z zaawansowanego poziomu agrotechniki charakteryzowaly si¢ bardziej stabilnymi wtasci-
wosciami reologicznymi w czasie lezakowania. Stwierdzono istotng korelacje liniowa (Pearsona, p < 0,05)
pomiedzy lepko$cia maksymalng oraz koncowa kleikow pszennych a wartoscig liczby opadania.

Stowa kluczowe: lepko$¢ pozorna, liczba opadania, maka pszenna, czas sktadowania

Wprowadzenie

Jako$¢ pieczywa oraz innych produktéw macznych zalezy w gldéwnej mierze od
procesu technologicznego oraz wtasciwosci wypiekowych uzytej maki. Sposréd metod
stosowanych do oceny warto$ci wypiekowej maki duze znaczenie ma oznaczanie licz-
by opadania [7, 19]. Liczba opadania jest wskaznikiem §wiadczacym o aktywnosci
amylolitycznej maki, ktora decyduje o sile fermentacyjnej ciasta oraz wlasciwosciach
miekiszu chleba [13, 18, 19]. Wysoka aktywno$¢ amylolityczna sprzyja nadmierne;j
dekstrynizacji skrobi, prowadzac do wzrostu zawarto$ci cukrow prostych, intensyfiku-
jac w ten sposob procesy fermentacyjne. Otrzymane pieczywo charakteryzuje si¢ niee-
lastycznym 1 lepkim miekiszem oraz mocno zabarwiong i1 odstajacg skorka [5]. Pie-

Dr inz. P. Zarzycki, dr inz. A. Sobota, mgr Z. Ciesielska, Katedra Inzynierii i Technologii Zb6z, Wydz.
Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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czywo otrzymane z maki o niskiej aktywnosci amylolitycznej ma natomiast matg obje-
tos¢, bladg skorke oraz suchy i kruszacy si¢ migkisz [13, 19].

Wielu autoréw wskazuje na wystepujaca rozbieznos¢ pomiedzy zmierzong liczbg
opadania a rzeczywistg oznaczong aktywno$cig amylolityczng [5, 8, 19]. Wg Gray-
bosch i wsp. [8] doktadniejsza ocene aktywnosci amylolitycznej maki, w pordwnaniu
z oznaczaniem liczby opadania, mozna uzyska¢ w wyniku pomiaru lepkosci pozornej
kleikow otrzymanych w trakcie stopniowego ogrzewania wodnej zawiesiny maki.
Stopniowe podwyzszanie temperatury w czasie pomiaréw lepkosci stwarza korzyst-
niejsze warunki do aktywnosci amylaz, wydtuzajac czas ich dziatlania. W czasie ozna-
czania liczby opadania inaktywacja enzymow zachodzi juz po okoto 30 s [14, 19]. Wg
Best i Mullera [1] wartos¢ liczby opadania podawana w sekundach jest proporcjonalna
do lepkosci kleiku i odwrotnie proporcjonalna do aktywnosci amylolitycznej. Zmiany
lepkosci w czasie ogrzewania zawiesin moga $wiadczy¢ takze o innych wiasciwo-
$ciach skrobi, takich jak: zdolno$¢ pegcznienia, kleikowania, odporno$¢ na $cinanie,
zdolno$¢ do retrogradacji, pozwalajac tym samym na petniejsza oceng wartosci wypie-
kowej maki. Istotne znaczenie ma np. okreslenie r6znicy pomigdzy lepkoscia poczat-
kowa, maksymalng oraz koncowa [9, 16, 22]. Wg Sahlstrem i wsp. [20] w piekarnic-
twie pozadana jest m.in. duza lepkos¢ poczatkowa i koncowa oraz matla roéznica po-
miedzy lepkoscig maksymalng i koncowa.

Ziarno bezposrednio po zbiorze ma niskg wartos¢ przemiatowa i wypiekowa.
Maka z takiego ziarna ma zmniejszong zdolno$¢ chtonigcia wody, a otrzymane ciasto
jest lepkie i szybko rozplywa si¢ podczas rozrostu [4, 25]. Zachodzace w czasie po-
zniwnego dojrzewania ziarna procesy wplywaja na poprawe jego wlasciwosci techno-
logicznych. Podwyzszeniu ulega m.in. jako$¢ glutenu oraz aktywnos¢ amylolityczna
ziarna [23]. Podobne zalezno$ci obserwuje si¢ w czasie skladowania maki. Lezakowa-
nie maki powoduje nie tylko zmiang barwy, ale w dos¢ istotny sposob wptywa na ja-
kos$¢ glutenu, wilasciwosci amylolityczne, wodochtonnos¢ maki oraz szybkos¢ jej
uwadniania [3, 23, 25]. Kleiki otrzymane z maki poddanej procesowi lezakowania
wykazuja wyzsza lepko§¢ w poréwnaniu z kleikami z maki ,,$wiezej” [3, 24]. Prowa-
dzone, przez réoznych autorow, badania wskazuja na istnienie optimum czasu lezako-
wania. Zbyt dlugie lezakowanie maki moze wptywac na wzrost kwasowosci oraz nie-
korzystne zmiany smaku i zapachu [4, 25].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu czasu sktadowania mak
pszennych na zmiany wartos$ci liczby opadania oraz lepkos¢ pozorng kleikéw otrzyma-
nych z badanych mak. Okreslano zmiany lepkosci poczatkowej, maksymalnej, mierzo-
nej w temp. 95 °C oraz koncowej w czasie sktadowania.



68 Piotr Zarzycki, Aldona Sobota, Zaneta Ciesielska

Material i metody badan

Material badawczy stanowity maki otrzymane w wyniku przemiatu laboratoryj-
nego ziarna 4 odmian pszenicy ozimej: Acteur, Legenda, Nadobna, Rapsodia, upra-
wianej przy zastosowaniu 2 pozioméw agrotechniki, réznigcych si¢ poziomem nawo-
zenia azotowego (oznaczenia w pracy Al i A2). W poziomie A2 zwigkszono dawke
nawozenia o 40 kg/ha w stosunku do poziomu Al, stosowano takze zwigkszona ochro-
n¢ chemiczng. Pszenica pochodzita z COBORU, Stacja Do$wiadczalna Oceny Odmian
Cicibér, Punkt Doswiadczalny Czestawice (zbiory 2010 r.). Otrzymang make prze-
chowywano w szczelnie zamknietych opakowaniach w temp. 25 °C.

Oznaczanie liczby opadania prowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO 3093:2010
[15]. Pomiary wykonywano bezposrednio po przemiale (w dalszej czesci pracy przyje-
to oznaczenie 0) oraz w makach lezakowanych przez 2, 4 i 6 tygodni. Oznaczenia kaz-
dorazowo wykonywano w trzech powtorzeniach.

Lepkos¢ pozorng mierzono w czasie ogrzewania zawiesin maki od temp. 25 do 95
°C., a nastepnie chtodzenia od 95 do 25 °C wg wczesniej opracowanych procedur [27].
Przed etapem chlodzenia proby przetrzymywano w temp. 95 °C przez 15 min. W cza-
sie ogrzewania i chtodzenia zachowywano staty gradient temp. 1 °C/min. Pomiary
lepkosci wykonywano przy kazdorazowej zmianie temp. o 10 °C, w 3 powtodrzeniach.
Zastosowano zmienny gradient predkosci $cinania w zakresie od 200 do 1200 s, ze
skokowa zmiang wartosci co 200 s”. W przypadku kazdego gradientu pomiary wyko-
nywano przez 10 s. W pracy, ze wzglgdu na najnizsze warto$ci odchylen standardo-
wych, przedstawiono wyniki dla statego gradientu predkosci $cinania 1200 s'. Ocenia-
no zmiany lepko$ci zawiesin maki w czasie 2-, 4- i 6-tygodniowego lezakowania,
w odniesieniu do wartosci lepkosci zawiesin maki oznaczonych bezposrednio po
przemiale. W badaniach zastosowano 15 % stezenie zawiesin maki w wodzie destylo-
wanej. Do pomiaréw uzywano reometru rotacyjnego MettlerRheomat RM 180 z opro-
gramowaniem RSI Orchestrator wersja V6.5.8., stosujac jako system pomiarowy
wspotosiowy uktad cylindrow (Srednice cylindrow: 32,54 1 30,00 mm).

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej w programie statystycznym SAS
ver. 9.2. Obliczano wartosci $rednie, odchylenia standardowe oraz istotno$¢ roznic
pomigdzy warto$ciami $rednimi (test Duncana, p < 0,05). Okre$lano takze wspotczyn-
niki korelacji liniowej (Pearsona, p < 0,05) pomigdzy lepkos$cig pozorng zawiesin maki
a liczbg opadania.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. przedstawiono charakterystyczne zmiany lepko$ci pozornej wodnych
zawiesin badanych mak w czasie ogrzewania i chlodzenia. Podobne tendencje zaob-
serwowano niezalezne od czasu sktadowania, poziomu agrotechniki oraz gradientu
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predkosci $Scinania stosowanego w czasie pomiaru lepkosci pozornej. Przedstawione
wyniki sg $rednig z trzech powtérzen. W poczatkowej fazie ogrzewania, temp. od 25
do 55 °C, nastgpito nieznaczne zmniejszenie lepkosci, spowodowane stopniowym
wzrostem temp. zawiesiny. W tym zakresie temperatury skrobia pszenna wystepuje
w postaci nierozpuszczalnych granuli, wykazujac ograniczona zdolno$¢ do absorpcji
wody 1 pecznienia [2]. W temp. powyzej 55 °C. nastepowat wzrost lepkosci zwigzany
ze zwickszong zdolnoscia skrobi do absorpcji wody i pecznienia, prowadzaca do
zmnigjszenia ilosci wody niezwigzanej [9]. Wzrost lepkosci spowodowany byt takze
rozpoczynajacym si¢ procesem kleikowania skrobi. Wg Sahlstrem i wsp. [20] istotny
wplyw na poczatkowg temperature kleikowania ma zawarto§¢ amylozy. Zréznicowanie
temp. kleikowania analizowanych mak moze zatem posrednio $§wiadczy¢ o roznej za-
warto$ci amylozy.

0.05 +

Lepkoéé pozorna/ Apparent viscosity [Pa-s]

_— T TS
T e s s i > i = S = T T

20 30 40 50 60 70 80 9 9 80 70 60 50 40 30 20
Temp. [°C]

0-tyg/week = = 2-tyg/week ====q-tyg/week = + G-tyg/week

Rys. 1.  Wplyw czasu sktadowania [tyg.] mak na zmiany lepkosci pozomej [Pa's] 15 % kleikow mak
pszennych, w zaleznosci od temp. pomiaru — gradient predkosci $cinania 1200 s™', maka Acteur
Al.

Fig. 1.  Effect of storage time [weeks] on apparent viscosity [Pas] of 15 % wheat flour gruels depending
on temperature viscosity is measured at- shear rate 1200s™', Acteur Al flour.

W zakresie temp. 65 - 85 °C. poszczegdlne kleiki osiggnety maksimum lepkosci
1 byla to koncowa temp. kleikowania. Osiggana lepkos¢ maksymalna okresla zdolnos$ci
granuli skrobiowych do absorpcji wody i pgcznienia. Zachodzi w tym przypadku do-
datnia korelacja pomigdzy tymi zmiennymi [9, 16, 22]. Wg Singh i wsp. [22], Konopki
iwsp. [11] oraz Blazek i Copeland [2] skrobie o wigkszej zawartosci amylopektyny
wykazuja wiekszg zdolno$¢ pecznienia i tworzg w trakcie ogrzewania kleiki o wyzszej



70 Piotr Zarzycki, Aldona Sobota, Zaneta Ciesielska

lepko$ci maksymalnej. Odmienne wyniki badan publikujg natomiast Gupta i wsp. [9].
Autorzy ci wykazali dodatnig korelacje¢ pomi¢dzy maksymalng lepkoscig kleikow
skrobi jeczmiennej, pszennej, kukurydzianej i ryzowej a zawartoscig amylozy. Wg
Yoo i Jane [26] powodem wysokiej lepkosci maksymalnej kleikéw skrobi bogatej
w amyloze moze by¢ mata zawartos¢ kompleksow amylozowo-lipidowych.

Dalsze dostarczanie do uktadu energii cieplnej, jak réwniez dziatanie sil Scinaja-
cych, wystepujacych w czasie pomiaru lepko$ci, prowadzi do zmniejszenia lepkosci.
Przypisywane jest to zrywaniu wigzan wodorowych w strukturach amylozy i amylo-
pektyny [6, 9, 16]. Ponowny wzrost lepko$ci, obserwowany na etapie wychtadzania
préb, zwigzany jest z postepujacym procesem asocjacji sktadnikéw obecnych w gora-
cym kleiku [22] oraz retrogradacja skrobi, w wyniku ktérej dochodzi do wytworzenia
wigzan wodorowych pomiedzy sasiednimi czastkami amylozy i utworzenia struktury
krystalicznej [9, 16].

W tab. 1. przedstawiono wyniki pomiaru lepkosci poczatkowej, maksymalnej, po
ogrzaniu do 95 °C. oraz koncowej kleikow sporzadzonych z poszczegoélnych mak,
w okresie ich 6-tygodniowego sktadowania. Wykazano r6znice w zachowaniu kleikow
mak pochodzacych z pszenic uprawianych przy réoznym poziomie agrotechniki.

Kleiki sporzadzone z mak otrzymanych z pszenic uprawianych przy poziomie
agrotechniki A1 wykazywaty zmniejszenie lepkosci maksymalnej w czasie sktadowa-
nia. Po 6 tyg. sktadowania stwierdzono istotnie nizsze wartosci lepkosci maksymalnej
kleikow (p < 0,05) w poréwnaniu z lepkoscia okreslong bezposrednio po przemiale.
Tylko w 2. tyg. sktadowania, w przypadku tych mak, nastgpil nieznaczny wzrost lep-
kosci maksymalnej kleikow. Wg Hamakera i Griffina [10] oraz Wanga i Flores [25]
przyczyn zmniejszenia lepkosci maksymalnej kleikow mak pszennych nalezy upatry-
wac w nastepujacej w czasie sktadowania enzymatycznej hydrolizie bialek oraz zwigk-
szeniu zawartosci biatek powierzchniowych w granulach skrobiowych, prowadzacej do
wzrostu ich hydrofobowosci i zmniejszenia zdolnos$ci pgcznienia.

Zmiany lepkosci maksymalnej kleikow mak, pochodzacych z pszenic uprawia-
nych przy poziomie agrotechniki A2, miaty w poréwnaniu z pszenicami A1 odmienny
przebieg. Po 6 tygodniach sktadowania kleiki mak pszenic odmiany Acteur A2 oraz
Rapsodia A2, wykazywaly istotny wzrost lepkosci maksymalnej (p<0,05), w porowna-
niu z lepkoscig mierzong bezposrednio po przemiale. W przypadku pozostatych mak
zmiany byly znacznie mniej widoczne. Wzrost lepkosci maksymalnej kleikéw wykazat
we wczesniejszych badaniach Brandolini 1 wsp. [3] oraz Teo i wsp. [24]. Wg Teo
1 wsp. [24] wzrost lepkosci maksymalnej kleikow w czasie sktadowania wynika z osta-
bienia interakcji skrobi z biatkami. Badania Brandoliniego i wsp. [3] wskazuja takze na
istotny wptyw temp. skladowania maki na zmiany lepkosci kleikow, przy czym auto-
rzy ci wykluczyli wptyw zmian zawarto$ci amylozy na lepkos¢.
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Wg Noda i wsp. [12] oraz Ravi 1 wsp. [17] pomi¢dzy wartoscig lepkosci maksy-
malnej goracych kleikow maki pszennej a aktywno$cig alfa-amylazy istnieje ujemna
korelacja. Przedstawione wyniki badan wlasnych w sposéb posredni potwierdzaja ten
poglad. Wykazano bowiem istotng korelacje pomigdzy lepkoscig maksymalng a liczbg
opadania (tab. 2 1 3). Nie wydaje si¢ jednak, aby obserwowane w czasie sktadowania
zmiany lepkosci maksymalnej kleikow spowodowane byly w znaczacy sposob degra-
dacja skrobi, wynikajaca ze zmian aktywnosci alfa-amylazy. Maki otrzymane z pszenic
uprawianych przy stosowaniu podstawowego poziomu agrotechniki (A1) wykazywatly
zmniejszenie lepkosci maksymalnej w czasie sktadowania i jednocze$nie wigksze war-
tosci liczby opadania w kolejnych okresach. Maki z poziomu A2 wykazywaty, nato-
miast zmniejszenie warto$ci liczby opadania w czasie sktadowania i jednocze$nie nie-
znaczne zmiany lepko$ci maksymalnej. Wyjatkiem byta maka Acteur A2, ktorej lep-
ko$¢ maksymalna wzrosta znacznie w czasie sktadowania.

Tabela 2
Liczba opadania.
Falling number.
. Czas sktadowania [tygodnie]
11\:18[ a Storage time [week]
our
0 2 4 6
Acteur Al 260 + 45 324 + 155 399 + gBa 399 + 205
Acteur A2 350 + 44 316 + 105 334 + 22¢® 300 + 19
Legenda Al 187 + 9 248 + 3% 229 + 5 256+ 14
Legenda A2 195+ 11¢ 173 £ 9"° 178 + 6" 195 + 12"
Nadobna Al 117 + 8" 148 £ 75 159 + 3 159 302
Nadobna A2 200+ 10“ 193 + 132 190 + 105 203 + 10"
Rapsodia Al 348 + 6™ 443 + 187 633 +13%° 852 + 90"
Rapsodia A2 193 + 76 178 +9P° 191 + 55 203 + 12"

Objasnienia: / Exploratory notes:

Wartosci $rednie (n = 3) + odchylenie standardowe / mean values (n = 3) + standard deviation;

Srednie w kolumnach oznaczone tymi samymi literami (A-F) oraz $rednie w wierszach oznaczone tymi
samymi literami (a-d) nie r6znig si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / Means in the columns and denoted
by the same letters (A-F), as well as those in the lines and denoted by the same letters (a-d) do not differ
statistically significantly (p < 0,05).

Wiasciwa analiza lepko$ci maksymalnej poszczegdlnych magk oraz jej zmian
w czasie sktadowania moze by¢ wykorzystana do pehiejszej oceny technologicznej
maki. Wysoka lepko$¢ maksymalna kleikow mak Acteur A2 oraz Rapsodia Al,
w poréwnaniu z pozostatymi mgkami, moze §wiadczy¢ o zwigkszonej zdolnosci granu-
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li skrobiowych tych mak do pecznienia, nizszym stopniu uszkodzenia a przez to wigk-
szej odpornosci skrobi na dziatanie enzymoéw. Maki te (tab. 1) odznaczajg si¢, w po-
roOwnaniu z pozostatymi mgkami, wyzsza liczba opadania, $wiadczaca o nizszej aktyw-
nosci amylolitycznej. Kleiki otrzymane z maki Nadobnej Al, charakteryzujacej si¢
niska liczba opadania w kolejnych czasach lezakowania, wykazywaly takze niskie
wartosci lepkosci maksymalnej. Swiadezy¢ to moze o wysokiej aktywnosci amyloli-
tycznej, jak tez o zwickszonej podatnosci skrobi na dziatanie enzymow.

Przeprowadzone badania wykazaly zblizony przebieg zmian lepkos$ci maksymal-
nej i koncowej kleikow mak pszennych, nastepujacy w czasie sktadowania (tab. 1).
Ponadto analiza zmian lepkosci koncowej potwierdza, zaobserwowany w przypadku
lepkos$ci maksymalnej, wpltyw stosowanego w uprawie pszenicy poziomu agrotechniki
na zmiany wlasciwosci reologicznych maki w trakcie sktadowania. Istotny wplyw na
warto$¢ lepkosci koncowej zimnych kleikow skrobiowych miata zawartos¢ amylozy
ijej zdolnos¢ do retrogradacji. Blazek i Copeland [2] wykazaly ujemna korelacje po-
miedzy zawarto$cig amylozy a lepkoscia zimnych kleikow skrobi pszennej, jednocze-
$nie nie stwierdzono wystepowania takich korelacji w przypadku maki pszennej. Takie
wyniki mogg $wiadczy¢ o znacznym wplywie innych czynnikoéw na lepkos¢ koncowsa
kleikow macznych. Ravi i wsp. [17] stwierdzili zmniejszenie lepkosci koncowej klei-
kéw w wyniku wprowadzenia enzymow amylololitycznych do mak pszennych, swiad-
czyloby to o mozliwym wptywie zmian aktywnosci enzymatycznej w czasie lezako-
wania mak na lepkos$¢ koncowa. Obserwowane w przypadku mak z grupy Al zmniej-
szenie koncowej lepkosci kleikow w czasie lezakowania i jednoczesny wzrost liczby
opadania nie pozwalaja na petne potwierdzenie takiej zaleznos$ci (tab. 1). Inng mozliwg
przyczyng zmniejszenia lepkosci koncowej podajg Singh i wsp. [22]. Wedlug wspo-
mnianych autor6w zmniejszenie lepkosci moze by¢ spowodowane tworzeniem kom-
pleksow pomiedzy wolnymi kwasami ttuszczowymi a amyloza, prowadzace do ograni-
czenia zdolnosci skrobi do retrogradacji. Mozliwe zatem, ze w przypadku mak Al
zmniejszenie lepkosci koncowej w trakcie sktadowania wynika z rozktadu lipidéw do
wolnych kwasow tluszczowych 1 tworzeniu kompleksow amylozo-lipidowych. Duza
lepko$¢ koncowa niektorych kleikow (Rapsodia Al, Acteur A2) moze wskazywaé na
duza zawarto$¢ amylozy nietworzacej kompleksow z lipidami w tych makach. Wg
Shibanuma i1 wsp. [21] pozbawiona lipidow amyloza wptywa na poprawe zdolnosci
pecznienia granuli skrobiowych, a mata zawarto$¢ kompleksu amylozowo-lipidowego
przyczynia si¢ do wysokiej lepkosci konicowe;.

W tab. 3. zamieszczono wspotczynniki korelacji pomigdzy lepkoscia pozorng
kleikow mak pszennych a wartoscig liczby opadania. Stwierdzono istotng dodatnig
korelacj¢ liniowg Pearsona (p < 0,05) pomigdzy lepko$cig poczatkowa, maksymalna,
lepko$cig mierzong w temp. 90 °C oraz koncowg a liczba opadania. Przedstawione
wyniki sg zgodne z wynikami uzyskanymi przez Konopke¢ i wsp. [11] oraz Rothkaehl
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[19]. Najwyzsze korelacje stwierdzono dopiero po skleikowaniu skrobi. Otrzymane
zaleznos$ci wskazuja na mozliwo$¢ szacowania wartosci liczby opadania na podstawie
pomiarow lepkosci pozornej kleikow.

Tabela 3
Wspotczynniki korelacji pomigdzy lepkoscia pozornag 15 % kleikow maki pszennej a liczbg opadania.
Coefficients of correlations between apparent viscosity of 15 % wheat flour gruels and falling number.

Lepko$¢ pozorna Czas sktadowania [tyg.]
Apparent viscosity Maka Storage time [week]
Flour
[Pas] 0 2 4 6
Al 0,65 0,68 0,91 0,89
p=0,35 p=0,32 p=10,09 p=0,11
W temp. 25 °C o 0,47 0,21 -0,04 0,01
At20°C p=0,53 p=0,79 p=10,96 p=0,99
-0,02 0,47 0,67 0,49
AlTA2 p=10,96 p=0,24 p=10,07 p=022
Al 0,9 0,94 0,98 1
p=0,1 p=0,06 p=0,015 p=0,004
Maksymalna A2 0,98 0,85 0,99 0,99
Maximum p=10,02 p=0,15 p =0,0059 p=20,013
0,42 0,75 0,95 0,88
AlFA2 p=03 p=0,03 p=0,0003 | p=0,004
Al 0,94 0,94 0,99 0,99
p=0,06 p=0,06 p=10,008 p=0,01
W temp. 95 °C A2 0,98 1 1 1
At95°C p=0,02 p=0,01 p =0,0008 p=10,002
0,48 0,81 0,94 0,81
AlTA2 p=0,23 p=0,02 p =0,0006 p=0,01
Al 0,95 0,95 0,99 0,99
p=0,05 p=0,05 p = 0,009 p=0,01
Koncowa w temp. 25 °C A2 0,99 0,99 1 1
Final at 25 °C p=0,01 p=0,01 p=0,001 p=0,001
0,53 0,83 0,92 0,84
Al+AZ p=017 | p=001 | p=0001 | p=001

Nalezy zwroci¢ uwage na wyzsze wspotczynniki korelacji wystepujace w badaniu
grup jednorodnych, w tym przypadku pod wzgledem zastosowanego poziomu agro-
techniki. Korelacje okreslane tacznie pomigdzy wartoSciami badanych cech mgk Al
1 A2 byly znacznie nizsze.
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Whioski

1.

(1]
(2]
(3]
[4]
(3]
(6]
(7]
(8]

[10]

[11]

Wiasciwosci reologiczne kleikow mak pszennych, takie jak: lepkos¢ poczatkowa,
maksymalna i koncowa ulegajg istotnym zmianom w czasie skladowania. Stoso-
wany w uprawie pszenicy poziom agrotechniki wplywat na wlasciwosci reologicz-
ne otrzymanych kleikow mak pszennych. Kleiki mak pszennych otrzymane
Z pszenic uprawianych przy zwiekszonym poziomie nawozenia azotowego odzna-
czaty sie wiekszg stabilno$cig lepko$ci w czasie sktadowania.

Wartosci liczby opadania zmienialy si¢ w czasie sktadowania, przy czym nie zaob-
serwowano statego charakteru zmian w badanych makach pszennych. Mniejszy
zakres zmian liczby opadania wystapit w przypadku mak otrzymanych z pszenic
uprawianych przy zwigkszonym poziomie nawozenia azotowego.

Pomiary lepko$ci pozornej moga dostarczy¢ informacji o zmianach jakosciowych
nastgpujacych w mace w czasie lezakowania.

Lepkos$¢ maksymalna goracych kleikow oraz lepkos¢ koncowa zimnych kleikow
byta istotnie dodatnio skorelowana z liczbg opadania. Wysoka korelacja utrzymy-
wala si¢ w czasie catego okresu skladowania.
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EFFECT OF STORAGE TIME ON FALLING NUMBER AND APPARENT VISCOSITY
OF WHEAT FLOUR GRUELS

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of storage time on changes in the fall-
ing number and apparent viscosity of wheat flour gruels. The flour was obtained by milling wheat in
a laboratory whereas the wheat used was grown using two different levels of agrotechnology: basic (A1)
and advanced (A2 - increased nitrogen fertilizing, advanced chemical protection). In particular, the re-
search conducted aimed at the determination of the correlation between the falling number and apparent
viscosity. The rheological properties of water slurries were measured using a spindle-type rotational rhe-
ometer with coaxial cylinders i.e. a MettlerRheomat RM 180 model. It was proved that the maximum and
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final viscosity changed during storage, and the direction and intensity of the transformation depended on
the type of flour. During storage, an increase was confirmed in the falling number and a decrease in appar-
ent viscosity of gruels made of wheat flour types obtained by milling the grain produced using the basic
level of agrotechnology (A1). The flour types obtained by milling grain produced using the advanced level
of agrotechnology were characterized by a more stable rheological properties during storage. A significant
linear correlation (Pearson’s correlation, p <0.05) was found between the maximum and final viscosity of
wheat gruels and the value of falling number.

Key words: apparent viscosity, falling number, wheat flour, time of storage
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MALGORZATA WRONIAK

WARTOSC ZYWIENIOWA OLEJOW RZEPAKOWYCH
TEOCZONYCH NA ZIMNO

Streszczenie

Celem pracy byla ocena jakos$ci oraz wartosci zywieniowej olejow rzepakowych ttoczonych na zimno,
na podstawie sktadu kwasow thuszczowych, zawartosci tokoferoli i steroli. Zakres pracy obejmowat tlo-
czenie olejow z nasion rzepaku w warunkach laboratoryjnych w prasie slimakowej, analizg jakosci i skta-
du chemicznego wytloczonych olejow oraz poréwnanie ich z olejami handlowymi ttoczonymi na zimno
i olejami rafinowanymi. W probkach olejow oznaczono podstawowe parametry jakosci: liczbe kwasowa,
nadtlenkowa, anizydynowa, wskaznik Totox i stabilno$¢ oksydatywna w tescie Rancimat w temp. 120 °C.
Dokonano analizy sktadu kwasow ttuszczowych, sktadu i zawartosci tokoferoli oraz steroli.

Oleje rzepakowe tloczone na zimno w warunkach laboratoryjnych, jak i handlowe, charakteryzowaty
si¢ wysoka jakoS$cig i zroznicowang stabilno$cig oksydatywna (czas indukcji od 3,82 do 7,32 h). Stwier-
dzono wysoka warto$¢ zywieniowa z racji optymalnego sktadu kwasow ttuszczowych, tj. duzej zawartosci
kwasow nienasyconych od 92,6 do 93,1 %, a malej zawartosci kwaséw nasyconych od 6,7 do 7,3 %,
optymalnym stosunkiem kwaséw z rodziny n-6 do n-3, tj. srednio 2,1 : 1. Oleje nie zawieraly izomerow
trans kwasow thuszczowych z wyjatkiem oleju rafinowanego (0,8 %). Wszystkie badane oleje byly tak-
ze cennym zrodtem zarowno tokoferoli od 44,82 do 57,60 mg/100 g, jak i steroli od 547,06 do
676,25 mg/100 g.

Stowa kluczowe: olej rzepakowy, oleje ttoczone na zimno, jakos$¢, sktad kwasow ttuszczowych, tokofero-
le, sterole

Wprowadzenie

Olej rzepakowy uznany zostal w ostatnich latach za najzdrowszy olej roslinny.
Do takiej opinii przyczynia si¢ jego optymalny sktad kwasow ttuszczowych, tj.: mala
zawarto$¢ kwasow nasyconych i duza polienowych kwasoéw ttuszczowych oraz obec-
no$¢ cennych zwigzkow towarzyszacych [3, 6, 8, 9, 15]. W Polsce w 2011 roku rozpo-
czeta sig kampania promujaca olej rzepakowy ,,Pokochaj olej rzepakowy”. Celem tej
kampanii jest wzrost $wiadomos$ci konsumentéw na temat wtasciwosci odzywczych

Dr inz. M. Wroniak, Katedra Technologii Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gléwna Gospodar-
stwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-787 Warszawa
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1 zdrowotnych oleju rzepakowego oraz jego znaczenia w codziennej diecie i profilak-
tyce zdrowotnej. Akcja ma zmienié¢ czgsto zle postrzeganie oleju rzepakowego w po-
roéwnaniu z innymi popularnymi olejami roslinnymi [5].

Wystepowanie réznorodnych substancji bioaktywnych w olejach tloczonych na
zimno powoduje, ze mogg one spetniac¢ role zywnosci funkcjonalnej [15]. Obecno$¢
nienasyconych kwaséw thuszczowych, tokoferoli i steroli sprawia, ze oleje te moga
bra¢ udziat w przeciwdziataniu takim chorobom, jak: sercowo-naczyniowe, nowotwo-
rowe 1 otyto$¢, czy tez moga opdzniaé procesy starzenia. Sktad chemiczny olejow de-
terminuje ich potencjat prozdrowotny oraz zastosowanie w praktyce [2, 15, 28]. Wérod
tych olejow na szczeg6lng uwage zasluguje wtasnie olej rzepakowy tloczony na zimno.
Mimo ze oleje tloczone na zimno stanowig niewielki udzial w rynku olejow jadalnych,
to zdobywaja coraz wigcej zwolennikow wsrod konsumentéw preferujacych zywnose
niskoprzetworzong, naturalng, tradycyjna. Olej rzepakowy ttoczony na zimno, o cha-
rakterystycznym smaku, z nutg orzechowsa, o specyficznym aromacie i intensywnej
barwie, staje si¢ popularny nie tylko w Polsce, ale rowniez w Niemczech, Szwajcarii,
Austrii czy Wielkiej Brytanii [6, 10, 11, 12, 15, 25, 26, 27].

Oleje ro$linne sg uwazane za bardziej wartosciowe od ttuszczéw zwierzecych pod
wzgledem zywieniowym, poniewaz dostarczajg organizmowi cennych nienasyconych
kwasow tluszczowych, witamin rozpuszczalnych w thuszczach i nie zawierajg choleste-
rolu [2, 3, 4, 28]. Najwazniejsze sposrod nienasyconych kwasow thuszczowych sg kwa-
sy polienowe (ang. PUFA), a wérdd nich te niesyntetyzowane w organizmie ludzkim —
niezbedne nienasycone kwasy thuszczowe (NNKT), w sktad ktorych wchodza kwasy
zrodziny n-6 (m.in. kwas linolowy) i n-3 (m.in. kwas a-linolenowy). Zwraca sig
szczegblng uwage na te ostatnie ze w wzgledu na istotna role, jaka odgrywaja w funk-
cjonowaniu organizmu ludzkiego. Reguluja m.in. gospodarke lipidami, redukujac po-
ziom cholesterolu i triacylogliceroli we krwi (przeciwdzialaja chorobom sercowo-
naczyniowym), oddziatuja na uktad immunologiczny (dzialajagc przeciwzapalnie
1 przeciwalergicznie), wplywaja na uklad nerwowy (poprawiajac funkcjonowanie
moézgu). Sg prekursorami prostaglandyn, hormonow tkankowych, regulujg cisnienie
krwi, oddziatujg na uwalnianie lipidow z tkanki zapasowej [2, 3, 4, 28]. Wg ostatnich
doniesien naukowych pozadany stosunek kwaséw z rodziny n-6 do n-3 powinien wy-
nosi¢ (4 - 5) : 1, anawet 3 : 1. Nieodpowiednie proporcje tych kwasow w diecie moga
powodowa¢ zakldcenia rownowagi w organizmie, wywolywac ich antagonistyczne
dziatanie i tym przyczyniac si¢ do powstawania chorob [2, 3, 4, 28].

Oprocz nienasyconych kwaséw tluszczowych w olejach jadalnych wazne sa
zwiazki towarzyszace triacyloglicerolom, a wsrod nich tokoferole, sterole, zwiazki
fenolowe, karotenoidy, fosfolipidy. Tokoferole (wystepujace w formach a-, -, 6-, y-)
wykazujg aktywno$¢ witaminy E, sa zwigzkami chronigcymi organizm przed wolnymi
rodnikami, przed stresem oksydacyjnym. Jednakze pod tym wzgledem najwazniejszym
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homologiem jest a-tokoferol charakteryzujacy si¢ wysoka aktywnos$cig biologiczng
1 odmiennym metabolizmem [13, 23, 28]. W literaturze podkreslany jest odpowiedni
udzial witaminy E do polienowych kwaséw thuszczowych, ktory powinien wynosi¢ 0,6
[2, 13]. Tokoferole oprocz aktywno$ci witaminowej sg tez silnymi przeciwutleniacza-
mi, inhibitujg utlenianie polienowych kwasow tluszczowych, zaré6wno w organizmie
cztowieka, jak i w zywnosci [13, 23, 28]. Wykazano ich dziatanie synergistyczne
z innymi zwigzkami o wlasciwosciach przeciwutleniajacych, wystgpujacymi w olejach.
Fitosterole i zwigzki fenolowe sg dodatkowo sktadnikami prozdrowotnymi. Zapobiega-
ja chorobom uktadu krazenia poprzez zmniejszanie stezenia cholesterolu frakcji LDL
we krwi. Pelnig tez funkcje silnych przeciwutleniaczy [15, 22, 28].

Celem pracy byta ocena jakosci oraz wartosci zywieniowej olejow rzepakowych
tloczonych na zimno, na podstawie sktadu kwasow ttuszczowych, tokoferoli i steroli.

Material i metody badan

Materiatem do badan byly oleje rzepakowe: §wiezo wytloczone z 4 partii nasion
rzepaku odmian ,,00” pochodzacego z roznych regiondow Polski (wojewoddztwa: lubel-
skie, mazowieckie, $laskie, opolskie), z kampanii 2011 r., otrzymane w prasie $lima-
kowej firmy Farmet (Czechy). Temp. oleju wyplywajacego z prasy wynosita 40 °C (nr
olejow: 1, 2, 3, 4); rynkowe ttoczone na zimno, bezposrednio pobrane po wyproduko-
waniu od 2 réznych producentéw (nr olejow: 5, 6) oraz rynkowy rafinowany z handlu
detalicznego (w poczatkowym okresie przydatnosci do spozycia), pochodzacy od wio-
dacego producenta (nr 7).

W prébkach olejow oznaczano liczby: kwasowa LK [20], nadtlenkowa LOO [19],
anizydynowa LA [18], wyliczano wskaznik Totox i stabilno$¢ oksydatywna w temp.
120 °C w tescie Rancimat zgodnie normg [21]. Nastepnie w celu oceny wartosci zy-
wieniowe] wykonywano analize sktadu kwaséw tluszczowych, sktadu i zawartosci
tokoferoli oraz steroli. Oznaczanie sktadu kwasow tluszczowych wykonywano metoda
GC, uzywano chromatografu Agilent Technologies model 6890N z detektorem FID
ptomieniowo-jonizacyjnym, postgpowano wg PN-EN ISO 5508:1996 [17]. Do rozdzia-
tu estrow stosowano wysokopolarng kolumne kapilarng BPX 70 (dl. 60 m x ér.
0,22 mm, gr. filmu 25 pm). Warunki analizy byly nastepujace: temp. pieca programo-
wana w zakresie od 130 °C (3 min), przyrost 2 °C/min do 235 °C (4 min), temp. do-
zownika: 230 °C, temp. detektora 240 °C, gazem nos$nym byt hel (41psi), dozowanie
dzielnikowe 100 : 1.

Oznaczanie zawartosci tokoferoli wykonywano metoda HPLC. Probke oleju roz-
puszczano w mieszaninie acetonitrylu (ACN) i eteru tert-butylowo-metylowego
(MtBE) (4 : 6), filtrowano i nanoszono na szczyt kolumny z fazg RP okctadecyl silica
Gemini C18 (150 mm x 2 mm x 3 pum) VP Shimadzu — SPD-M10Avp Shimadzu
DAD, wyposazonego w detektor fluorescencyjny FLD RF-10ALx1 Shimadzu. Stoso-
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wano przeptyw gradientowy 0,15 ml/min, rozdziat prowadzono w temp. 35 °C. Fazg A
byl ACN, a fazg B mieszanina ACN i MtBE (4 : 6). Do identyfikacji uzywano UV
190-370 nm (wzbudzenie 290 nm, emisja 330 nm).

Za Minkowskim i wsp. [13] wyliczano:
— zawarto$¢ ekwiwalentu witaminy E (Cg) wedtug Eitenmillera:

Ce=C;+0,1C,+0,01C;5,

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

[mg/100 g], C; — zawarto$¢ homologu 6-T [mg/100 g],

— wspo6lczynnik Harrisa [2] jako stosunek zawartosci ekwiwalentu witaminy E [mg]
do zawartosci polienowych kwasow ttuszczowych PUFA w g w 100 g oleju.

Oznaczanie zawartos$ci steroli wykonywano metoda GC chromatograf Agilent
6890 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym na podstawie PN-EN ISO 12228:2002
[16]. Do rozdziatu stosowano kolumng¢ kapilarng BPX-5 (25 m x 0,25 mm x 0,25 um).
Warunki analizy byty nastgpujace: temp. kolumny programowana w zakresie od 250
do 300 °C, temp. detektora — 310 °C, temp. dozownika — 280 °C, dozowanie probki
dzielnikowe 25 : 1, gazem no$nym byt hel (20 psi).

Wyniki oznaczen stanowig $rednig arytmetyczng z sze$ciu powtorzen (n = 6).
Wyliczano odchylenia standardowe, dodatkowo dla wszystkich badanych prob olejow
podano warto$¢ minimalng, maksymalng i §rednig. Uzyskane wyniki opracowano sta-
tystycznie, stosujac jednoczynnikowa analize wariancji (ANOVA, test Duncana, przy p
= 0,05) i analize korelacji liniowej przy wykorzystaniu programu statystycznego
Statgraphics 5.1. Istotne roznice statystyczne miedzy poszczegdlnymi grupami zazna-
czono w tabelach i na wykresach, wykorzystujac odmienne oznaczenia literowe.

Wiyniki i dyskusja

Wszystkie analizowane oleje rzepakowe tloczone na zimno byly dobrej jakosci
pod wzgledem badanych podstawowych parametréow fizykochemicznych (tab. 1)
i odpowiadaty wymaganiom Codex Alimentarius [1]. Oleje charakteryzowaly si¢ ni-
skim stopniem hydrolizy (liczba kwasowa od 0,63 do 2,58 mg KOH/g) i utlenienia
lipidéw (pierwotne produkty utlenienia — liczba nadtlenkowa od 1,83 do 5,77 meq/kg,
natomiast wtorne — liczba anizydynowa od 0,42 do 0,87). Bardzo niska liczba anizydy-
nowa byla typowa dla §wiezych olejow tloczonych na zimno, w odréznieniu od zdecy-
dowanie wyzszej LA olejow poddanych procesom rafinacyjnym tj. 2,34.

Badane oleje miaty bardzo zréznicowang stabilno$¢ oksydatywna uzalezniong od
sktadu chemicznego, zréznicowanej zawarto$ci substancji przeciw- i proutleniajacych.
Czas indukcji olejow ttoczonych na zimno w teScie Rancimat wahat si¢ od 3,82 do
7,32 h. Natomiast olej rafinowany charakteryzowat si¢ $rednim czasem indukcji
(5,1 h). Stabilnos¢ oksydatywna olejow tloczonych na zimno uzyskiwanych z nasion
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bardzo czg¢sto jest nizsza niz ich odpowiednikéw rafinowanych. Potwierdzajg to m.in.
badania w teScie Rancimat olejow rzepakowych pobranych z poszczegdlnych etapow
rafinacji z przemystowej linii produkcyjnej oraz tloczone na zimno z tych samych na-
sion [26]. W trakcie rafinacji usuwa si¢ z olejéw niepozadane zwiazki o wlasciwo-
Sciach proutleniajacych (metale, barwniki chlorofilowe, produkty hydrolizy i1 utlenie-
nia), wplywajac korzystnie na poprawe ich stabilnosci oksydatywnej. W literaturze
przedmiotu przedstawiany jest jednak poglad, ze oleje rzepakowe charakteryzuja sie
zdecydowanie wyzszg stabilno$cig oksydatywnag (tym samym trwato$cig przechowal-
niczg) niz inne popularne oleje, m.in. sojowy, stonecznikowy, Iniany, ale czesto nizsza
niz dziewicza oliwa z oliwek extra virgin [24, 27]. Uzyskane wyniki wtasne byty zbli-
zone do publikowanych w literaturze [6, 10, 25, 26].

Tabela |
Wyrdzniki jakosci analizowanych olejow rzepakowych.
Quality factors of rapeseed oils analyzed.

Wyrdzniki jakosci
Quality factors
. Czas indukcji
Olej nr , . .
Oil N LK/AV LOO/PV LA/AnV Wskaznik Totox | Induction per]od
e [mg KOH/g] [meq/kg] Totox index [h]
Test Rancimat
X +s/SD X +s/SD X +s/SD X +s/SD X +s/SD
1 1,58 £0,09 a 2,19 +0,16 ab 0,67+0,12a 5,06 £0,07 ab 4,31+0,06a
2 1,70 £ 0,02 a 2,11+0,10a 0,42 +£0,04 b 4,72£0,30 a 3,99 £ 0,04 be
3 244+0,17b 2,33+0,12b 0,62 + 0,00 ab 5,42+0,27b 4,17 £ 0,06 ab
4 0,73+0,07 ¢ 4,52+0,15¢ 0,87 £0,05¢ 10,03 +0,20 ¢ 3,88+0,04 ¢
5 2,58£0,01b 5,77 £0,04d 0,61 £0,07 ab 12,15£0,01d 7,32+£0,16d
6 0,63 +0,04 ¢ 1,83 £0,09 ¢ 0,44 £0,07b 4,09£0,11¢ 3,86 £0,04 ¢
7 0,44+0,01d 1,79£0,01 ¢ 2,34+0,13d 591+0,14 f 5,10£0,08 ¢
min 0,44 1,79 0,42 4,09 3,82
max 2,58 5,77 2,34 12,15 7,32
X 1,46 3,12 0,97 7,07 4,82
Objasnienia: / Explanatory notes:
X — warto$¢ $rednia / mean value; s — odchylenie standardowe / SD — standard deviation;
a, b, ¢ ... — wartosci $rednie w kolumnach oznaczone ré6znymi literami r6znig si¢ od siebie statystycznie

istotnie (p < 0,05) / mean values in the same columns and denoted by different letters vary statistically
significantly among themselves (p < 0.05).
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Tabela 2
Sktad kwasow thuszczowych [%] i proporcje poszczegdlnych grup kwasow tluszczowych w analizowa-
nych olejach rzepakowych.
Fatty acids composition [%] and ratios of individual groups of fatty acids in rapeseed oils analyzed.

Kwasy ttuszczowe [%)] Olej nr / Oil No.
Fatty acids [%] 1 2 3 4 5 6 7
14:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
16:0 4,1 4,2 4,2 4,2 4.4 4.4 4.4
16:1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
17:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
17 :1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
18:0 1,7 1.8 1,7 1,5 1,6 1,6 1,7
18:1¢9 59,7 59,7 59,0 59,6 56,6 56,8 57,1
18:1cll 3,5 33 33 34 3.5 3.5 3.4
18 : 2 trans 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
18:2 18,3 18,6 18,8 18,5 20,3 20,7 19,8
18 : 3 trans 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7
18:3 8,7 9,1 9,7 9,1 9,6 9,9 8,9
20:0 0,6 0,6 0,6 0,5 0,6 0,6 0,6
20:1 1,6 1,4 1,4 1,5 1,6 1,3 1,6
20:2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
22:0 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
22:1 0,7 0,3 0,1 0,5 0,5 0,0 0,6
24:0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
241 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2
n-6/n-3 2,1:1 2,1:1 2,0:1 2,0:1 2,1:1 2,1:1 2,2:1
NNKT 27,0 a 27,6 b 285 ¢ 27,6 b 29,9d 30,6 ¢ 28,6 f
Objasnienia / Explanatory notes:
a, b, ¢ ... — wartosci $rednie w wierszu oznaczone réoznymi literami rdznig si¢ od siebie statystycznie is-

totnie (p < 0,05) / mean values in the row and denoted by different letters vary statistically significantly
among themselves (p < 0.05).

Najistotniejszym czynnikiem decydujacym o warto$ci zywieniowej thuszczow ja-
dalnych jest sktad kwaséw thuszczowych. Im wigcej nienasyconych kwaséw thuszczo-
wych, szczegbdlnie NNKT, tym ta wartos¢ jest wyzsza [2, 3, 4, 28]. Udziat poszczegol-
nych kwasow ttuszczowych i kolejno grup kwasdéw nasyconych, nienasyconych, w tym
mono- i polienowych w analizowanych olejach rzepakowych przedstawiono w tab. 2
inarys. 1. Dominujacymi kwasami thuszczowymi w olejach rzepakowych byty kwasy:
oleinowy (18 : 1), linolowy (18 : 2), a-linolenowy (18 : 3), a kwasem charakterystycz-
nym — kwas erukowy (22 : 1). We wszystkich przebadanych olejach udzial poszcze-
golnych kwasow tluszczowych byt typowy i charakterystyczny dla oleju rzepakowego
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niskoerukowego ,,00”, co potwierdza zbieznos¢ z wartosciami podanymi w Codex
Alimentarius [1] oraz opublikowanymi w literaturze [2, 3, 4, 15, 24, 25, 26]. Wszystkie
badane oleje tloczone na zimno nie zawieraly izomerow trans kwasow thuszczowych
w odréznieniu od oleju rafinowanego, w ktorym byto go 0,8 %. W tym przypadku
niekorzystna pod wzgledem zywieniowym izomeryzacja trans kwasoéw thuszczowych
zachodzi gtéwnie w procesie przemystowej rafinacji olejow jadalnych (w etapie odwa-
niania) pod wpltywem wysokiej temperatury i prozni [7, 14, 26].

100
27,1 27,6 30,6 4
80
60 it | eeuka
[%] S S e g o s e OMUFA
0 65,94 b5, 1 B a3 4654 ¢ 62,6 4 [62,1 £6311 ¢ msra
20— e S o e e e
~l6.9a[ 17,06 10§67 d[ |72 e[ 7 [T 73 €
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
Olej rzepakowy / Rapeseed oil
Objasnienia/Explanatory notes: a, b, ¢ ... — wartosci $rednie w kolumnach oznaczone réznymi literami

roznia si¢ od siebie statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean values in the same columns and denoted by
different letters vary statistically significantly among themselves (p < 0.05).

Rys. 1. Udziat poszczegdlnych grup kwasow ttuszczowych w analizowanych olejach rzepakowych.
Fig. 1.  Percent content of individual groups of fatty acids in rapeseed oils analyzed.

Udziat kwasdéw nasyconych (ang. SFA) w puli kwasow thuszczowych byt zblizo-
ny w analizowanych olejach rzepakowych i wahat si¢ od 6,9 do 7,3 %. (rys. 1). Ten
udziat byt podobny do podawanych w literaturze w oleju rzepakowym i zdecydowanie
najnizszy wsrdd wszystkich innych popularnych olejow jadalnych, tj: w stoneczniko-
wym (10,5 - 12,8 %), sojowym (14,5 — 15,7 %), oliwkowym (13 — 15,3 %) [2, 3, 4].
Wsréd SFA dominowaty kwasy: palmitynowy (16 : 0) od 4,1 do 4,4 % i stearynowy
(18:0)od 1,5 do 1,8 %.
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Zawarto$¢ kwasow monoenowych (ang. MUFA) byta duza. Ich udziat wahat si¢
od 62,1 do 65,9 % (rys. 1) i byta to ilo§¢ mniejsza niz w oliwach z oliwek (73,8 -
77,5 %), ale wieksza niz w innych typowych olejach jadalnych [2, 3, 4]. Dominujgcym
kwasem byt kwas oleinowy (18 : 1, rodzina n-9) od 60,1 do 63,2 % i w niewielkich
ilosciach wystepowat kwas erukowy (22 : 1), typowy dla olejow rzepakowych. Codex
Alimentarius [1] okresla w oleju rzepakowym niskoerukowym dopuszczalng zawarto$§¢
kwasu erukowego na poziomie 2 %. Zawarto$¢ tego kwasu w analizowanych olejach
wabhata si¢ od 0 do 0,7 % (tab. 2).

Zawarto$¢ kwasow polienowych (ang. PUFA) w badanych olejach rzepakowych
wabhata si¢ od 27,1 do 30,6 % (rys. 1). Kwasy z rodziny n-6 byly reprezentowane przez
kwas linolowy (18 : 2) i jego zawarto$¢ wahata si¢ od 18,3 do 20,7 %. Natomiast kwa-
sy z rodziny n-3 reprezentowane byty przez kwas a-linolenowy (18 : 3) od 8,7 do
9,9 % (tab. 2). Jest to najwyzszy udzial tego kwasu w puli kwasow thuszczowych
wsrod wszystkich popularnych roslinnych olejéw jadalnych, mniej jest w sojowym
(7,8 - 8,0 %), stonecznikowym (0,5 %), oliwkowym (0,5 - 0,6 %) [2, 3, 4]. Jednak jego
wielokrotnie wigksze ilosci znajduja si¢ w oleju Inianym (52,7 %) oraz w mniej popu-
larnych olejach ttoczonych na zimno: zmijowcowym (46,6 %), Iniankowym (35,6 %)
czy z czarnej porzeczki (15 %) [13]. Jest to jednak i tak mato w stosunku do zawartosci
innych kwasoéw rodziny n-3 (eikozapentaenowego EPA i dokozaheksaenowego DHA)
w olejach rybich zwlaszcza, ze konwersja w organizmie kwasu o-linolenowego do
kwasu EPA jest bardzo mata [2, 3, 28]. Zawarto$¢ kwaséw NNKT (suma n-6 i n-3)
w analizowanych olejach rzepakowych wahata si¢ od 27,0 do 30,6 %. Duza zawarto$¢
NNKT $wiadczy o wysokiej warto$ci zywieniowej [27], chociaz pod tym wzgledem
w oleju rzepakowym jest ich mniej niz w sojowym czy stonecznikowym i1 wigkszosci
olejow tloczonych na zimno (Iniany, Iniankowy, z orzechéw wloskich czy arachido-
wych), ale wiecej niz w oliwie z oliwek extra virgin [2, 3, 4, 13, 15]. Jednak o wyso-
kiej warto$ci zywieniowej oleju rzepakowego $wiadczy bardzo dobry stosunek kwa-
sOw z obu rodzin tj. n-6/n-3 okoto 2 : 1 — unikalny wsrod olejow roslinnych i uznawa-
ny za optymalny [8, 15]. W analizowanych olejach ten stosunek wahat si¢ od 2,0 :1 do
2,2 : 1 (tab. 2).

Biorac pod uwage cenne wlasciwos$ci antyoksydacyjne i witaminowe tokoferoli
w badanych olejach rzepakowych oznaczono ich zawarto$¢ i sktad. W tab. 3. zamiesz-
czono wyniki zawarto$ci poszczegdlnych homologdéw tokoferoli oraz wyliczony
ekwiwalent wit. E 1 wspotczynnik Harrisa tj. stosunek zawartosci wit. E do polieno-
wych kwasow tluszczowych (PUFA). Zawarto$¢ tokoferoli ogotem w analizowanych
olejach byla zréznicowana i wahata si¢ od 44,82 w oleju rafinowanym do
57,60 mg/100 g w jednym z olejow tloczonych na zimno. Tokoferole to jedne z bar-
dziej labilnych sktadnikow zywnosci, ulegaja rozpadowi i stratom w trakcie przecho-
wywania, obrobki termicznej czy procesow rafinacyjnych w technologii olejow jada-
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nych. Straty tokoferoli na poszczegodlnych etapach rafinacji olejow moga wynosi¢ od
40 nawet do 70 % wyjsciowej zawartosci [7, 14, 26]. Schwartz i wsp. [23], badajac
handlowe oleje rzepakowe, réwniez stwierdzili mniejszg zawartos¢ tokoferoli w ole-
jach rafinowanych w poréwnaniu do ich odpowiednikéw tloczonych na zimno.

Sktad poszczegolnych homologdéw tokoferoli byt typowy dla nasion rzepaku po-
dwdjnie uszlachetnionego. W puli tokoferoli dominowat y-tokoferol (60 - 70 %), wy-
kazujacy najlepsze dzialanie przeciwutleniajgce, nastepnie o-tokoferol (30 - 40 %),
najbardziej aktywny jako witamina E i 3-tokoferol (kilka %). Podobng zawartos¢ toko-
feroli ogdtem w rzepakowych olejach tloczonych na zimno podaja inni autorzy [23, 24,
25, 26]. W Codex Alimentarius [1] podawana jest sumaryczna ilo$¢ tokoferoli w bar-
dzo szerokich granicach, od 43,0 do 268,0 mg/100 g. Porownujac zawarto$¢ tokoferoli
ogotem w oleju rzepakowym z ich zawartoscia w innych olejach jadalnych okazuje sie,
ze jest to stosunkowo duza zawarto$¢. Podobne ilosci wystepuja w oleju Inianym (50,5
- 84,0 mg/100 g), mniejsze w oliwie z oliwek (10 mg/100 g), a zdecydowanie wigksze
w oleju sojowym (179,8 mg/100 g) oraz w mato popularnych olejach, np. z ogéreczni-
ka (111,1 - 141,0 mg/100 g) czy czarnej porzeczki (104,3 - 123,2 mg/100 g) [13, 15].

Tabela 3
Sktad i zawartos¢ tokoferoli [mg/100 g] w badanych olejach.
Composition and content of tocopherols [mg/100 g] in oils analyzed.

Ekwiwalent

Ekwiwalent wit.
Ol'ej nr o-tokoferol y-tokoferol d-tokoferol Suma / Total Eq\Ziliallaen " Ei{ﬁg;glt

Oil no of vit. E of vit.

E/PUFA
X +s/SD X +s/SD X +s/SD X +s/SD X X
19,05 +£0,78

1 ab 33,30+0,14a| 1,95+£0,0l a [ 5430+£093a 22,40 0,83

2 15,20+ 0,85¢c | 34,65+0,35b| 1,29+£0,12b | 51,14+ 0,62b 18,68 0,67

3 15,43 +0,28 ¢ |31,50£0,57c| 1,94+0,10a | 48,86 +0,19¢ 18,60 0,65

4 21,40+£0,14d| 32,600,142 0,95+£0,10cd | 54,95+0,10a 24,67 0,89

5 20,17+0,29b | 36,65+ 0,35d| 0,78 £0,08d | 57,60 £0,20 d 23,84 0,79

6 18,80+ 0,29a(30,47+0,81c| 1,81 £0,09a |51,07+£0,61Db 21,86 0,71

7 17,96 £0,08a | 25,75+0,49¢| 1,11 £0,06 bc | 44,82 £0,35 ¢ 20,55 0,70

min 15,20 25,75 0,78 4482 18,60 0,65

max 21,40 36,65 1,95 57,60 24,67 0,89

X 18,29 31,92 1,40 51,69 21,54 0,75

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.
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Biorac pod uwage wyliczony ekwiwalent witaminy E (tab. 3), stwierdzono, ze byt
on wysoki, bardzo korzystny w badanych olejach rzepakowych (18,60 do
24,67 mg/100 g). Nieznacznie wyzsze wartosci tego wyrdéznika (od 24 do
28 mg/100 g) w handlowych olejach rzepakowych zamieszczone sg w literaturze [23].
Zdecydowanie najlepszy pod tym wzgledem jest olej slonecznikowy (60 mg/100 g)
[23, 28]. Podobnie wspotczynnik Harissa (tj. stosunek zawarto$ci wyliczonej wit. E do
polienowych kwaséw ttuszczowych — PUFA) w przypadku analizowanych olejow
rzepakowych byl wyzszy niz zalecany w literaturze 0,6 i wahat si¢ od 0,65 do 0,89.
Wyniki powyzszych dwoch parametréw olejow rzepakowych tloczonych na zimno
wydaja sie bardzo wysokie w poréwnaniu z uzyskanymi np. w oleju Inianym, Inianko-
wym czy ogoérecznikowym [13]. Wynika to z duzej zawartosci a-tokoferolu i stosun-
kowo mniejszej zawartosci kwasow PUFA w oleju rzepakowym.

Fitosterole stanowia gléwna cze$¢ substancji niezmydlajacych si¢ w olejach ja-
dalnych, sg wazne w metabolizmie czlowieka (obnizaja poziom cholesterolu LDL
i catkowitego we krwi). Rowniez ze wzgledu na przeciwutleniajace dziatanie sg bardzo
cennym sktadnikiem oleju [22, 28]. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze sktad steroli byt typowy i charakterystyczny dla oleju rzepakowego (tab.
4). Zawartos¢ steroli byta zblizona we wszystkich analizowanych olejach rzepakowych
i wahata si¢ od 547,06 do 676,25 mg/100 g (tab. 4). Najwigksza ich sumaryczng zawar-
to$¢ oznaczono w oleju rafinowanym. Schwartz i wsp. [23] uzyskali w olejach rzepa-
kowych pochodzacych z rynku finskiego wigksze zawartosci steroli ogotem, jednak na
podobnym poziomie w olejach tloczonych na zimno (732 - 967 mg/100 g) i rafinowa-
nych (796 - 908 mg/100 g).

W sktladzie steroli dominowat B-sitosterol (od 266,44 do 341,29 mg/100 g) i cam-
pesterol (od 194,96 do 247,28 mg/100 g), w zdecydowanie mniejszych ilosciach wy-
stepowat brassicasterol (od 43,71 do 71,39 mg/100 g), a w $ladowych pozostate
(AS-avenasterol, stigmasterol i cholesterol). Udziat poszczegdlnych steroli i zawartos$¢
ogotem miescita si¢ w granicach podanych w Codex Alimentarius (450,0 -
1130,0 mg/100 g) w oleju rzepakowym, a uzyskane wyniki byly zblizone do podawa-
nych w literaturze [15, 22, 24, 25]. Stwierdzono, ze olej rzepakowy charakteryzuje si¢
duza zawarto$cig steroli w stosunku do innych olejow jadalnych [23], w oleju oliwko-
wym jest ich tylko 200 - 256 mg/100 g, w stonecznikowym 325, sojowym 323,
a Inianym 475 mg/100 g [13, 15].

Na podstawie przeprowadzonej analizy korelacji stwierdzono statystycznie istotne
zalezno$ci jedynie pomiedzy zawartoscig steroli i dlugoscig czasu indukcji w tescie
Rancimat (r = 0,72, a R>= 51,5 %). Im wigcej steroli w oleju, tym wyzsza jego stabil-
no$¢ oksydatywna. W przypadku innych poréwnywanych parametréw tokoferole/czas
indukcji, SFA/czas indukcji, MUFA/czas indukcji, PUFA/czas indukcji nie stwierdzo-
no istotnych korelacji.
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Tabela 4

Sktad i zawartos¢ steroli [mg/100 g] w badanych olejach rzepakowych.

Composition and content of sterols [mg/100 g] in rapeseed oils analyzed.

Oleje Cholesterol | Brassicasterol | Campesterol | Stigmasterol | B-sitosterol AS- Suma /
nr avenasterol Total
Oil
N(l)' X +s/SD| X £s/SD | X £s/SD | X £s/SD | X £s/SD | X +s/SD | X £s/SD

1,59 +£0,10 | 42,71 £ 0,87 221,08 £ 1,83+0,20 | 28342+ |9,46+0,08 | 560,09 £

1 a a 2,39 a a 4,44 a a 7,49 ab
1,98 £0,01 | 59,73 +£0,70 | 202,96 £ 1,52+0,13 | 266,44 16,81 £ 549,42 +

2 cd b 5,85b be 8,72 b 0,98 b 16,12 a
1,84 £ 0,06 | 56,96 + 1,27 194,96 £ 1,71 £0,07 | 278,55 13,05+ 547,06 +

3 be c 5,71b ab 5,26 ab 0,32 ¢ 12,54 a
1,64 + 62,27 +2,06 217,99 + 1,32+0,04 | 286,57 = 12,10 £ 581,88 +

4 0,17ab b 9,04 a c 10,45 a 0,58 ¢ 22,26 b
2,08+0,03| 71,39+ 0,46 244,02+ | 2,30+0,16 | 341,29+ 15,18 £ 676,25 +

5 d d 1,53 ¢ d 3,20 ¢ 0,47d 5,79 cd
2,63+0,06| 61,91 £0,39 24728 £ 1,71 £0,12 | 302,49 = 15,34 + 631,34 +

6 e b 2,03 ¢ ab 1,76 d 0,16 de 451c
2,07+0,08| 67,11+0,18 238,47 1,96 £0,03 | 32541+ 16,60 £ 651,60 +

7 d e 1,65¢ a 2,37¢ 0,71 be 3,54 cd

min 1,59 42,71 194,96 1,32 266,44 9,46 547,06

max 2,63 71,39 247,28 2,30 341,29 16,81 676,25
X 1,98 60,29 223,82 1,76 297,74 14,08 599,66

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

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze badane oleje rzepakowe ttoczone na zimno

charakteryzowaty si¢ korzystnym sktadem kwasow ttuszczowych oraz duza zawarto-
$cig tokoferoli i steroli. Byly olejami o wysokiej warto$ci zywieniowej, przy jednocze-
$nie zadowalajacej, wysokiej stabilnosci oksydatywnej [8], co w przypadku innych
olejow o wysokiej warto$ci odzywczej nie wystepuje rownoczesnie. Np. powszechnie
znany, ttoczony na zimno olej Iniany, ktory zawiera cenne kwasy z rodziny n-3, cha-
rakteryzuje si¢ wyjatkowo niekorzystna, wysoka podatnoscia na utlenianie [2, 3].

Whioski

1. Potwierdzono wysokg warto$¢ zywieniowa olejow rzepakowych z racji optymal-
nego sktadu kwasow thuszczowych, m.in. bardzo matej zawartosci kwasdéw nasy-
conych od 6,7 do 7,3 %. Oleje charakteryzowaty si¢ odpowiednim stosunkiem
kwas6w z rodziny n-6 do n-3, tj. $rednio 2,1 : 1. Oleje tloczone na zimno nie za-
wieraly izomerow trans kwasoéw thuszczowych w odréznieniu od oleju rafinowa-
nego (0,8 %).
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2.

Wykazano wysoka warto$¢ zywieniowa olejow rzepakowych na podstawie ozna-
czonej zawartos$ci tokoferoli (gtownie a- 1 y- tokoferolu), przy czym oleje ttoczone
na zimno charakteryzowaty si¢ wigksza zwartos$cig tokoferoli ogotem (od 48,86 do
57,60 mg/100 g) niz olej rafinowany (44,82 mg/100 g). Oznacza to, ze oleje byty
bardzo dobrym zrodtem witaminy E (ekwiwalent wit. E od 18,60 do
24,67 mg/100 g), ktora wystepowata w odpowiednich proporcjach do polienowych
kwasow ttuszczowych, o czym $wiadczyt optymalny wspotczynnik Harrisa (0,65 -
0,89).

Oleje rzepakowe byly réwniez bardzo dobrym zrdédtem fitosteroli, glownie:
[-sitosterolu, campesterolu i brassicasterolu. Zawartos¢ steroli ogdtem wahata si¢
od 547,06 do 676,25 mg/100 g i byla znacznie wigksza w pordwnaniu z zawarto-
$cig w innych popularnych olejach jadalnych.

Oleje rzepakowe ttoczone na zimno charakteryzowaty si¢ dobra jako$cia, tj. niskim
stopniem hydrolizy i utlenienia triacylogliceroli. Miaty bardzo niski wtorny stopien
utlenienia — niska liczba anizydynowa w poréwnaniu z olejem rafinowanym. Wy-
kazywaly zréznicowang stabilno$¢ oksydatywna w tescie Rancimat (od 3,82 do
7,32 h), a olej rafinowany charakteryzowat si¢ wérdd nich przecigtnym czasem in-
dukcji (5,1 h), pomimo takiego samego sktadu kwaséw thuszczowych, zblizonej
zawartosci tokoferoli i steroli, jednak pozbawiony w procesie rafinacji zwigzkow
proutleniajacych.

Badania w ramach projektu finansowanego ze srodkow Narodowego Centrum

Nauki - N N312 256740.
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NUTRITIONAL VALUE OF COLD-PRESSED RAPESEED OILS
Summary

The objective of the study was to assess the quality and nutritional value of cold-pressed rapeseed oils
on the basis of fatty acid composition and content of tocopherols and sterols. The scope of the study com-
prised the pressing of oil from rapeseed in an expeller under laboratory conditions, the analysis of quality
and chemical composition of pressed oils, and comparing them with other commercial cold pressed and
refined oilss. The following basic quality parameters of the oil samples were determined: acid value, per-
oxide value, anisidine value, Totox index, and oxidative stability in the Rancimat test at a temperature of
120 °C. The composition of fatty acids was analyzed, as were the composition and contents of tocopherols
and sterols

The cold-pressed rapeseed oils produced under laboratory conditions as well as other commercial oils
were characterized by a high quality and a diverse oxidative stability (induction time from 3.82 to 7.32 h).
The high nutritional value of rapeseed oils was confirmed owing to the optimal composition of fatty acids,
i.e.: the high content of unsaturated fatty acids from 92.6 % to 93.1 %, the low content of saturated fatty
acid from 6.7 to 7.3 %, and the optimal ratio of n-6 to n-3 acids, 2.1:1 on average. The oils did not contain
trans-fatty acids except for the refined oil (0.8 %). Moreover, all the oils tested proved to be a valua-
ble source of both the tocopherols from 44.82 to 57.60 mg/100 g and the sterols from 547.06 to
676.25 mg/100 g.

Key words: rapeseed oil, cold-pressed oils, quality, fatty acids composition, tocopherols, sterols
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KAROL MINKOWSKI, STANISEAW GRZESKIEWICZ, ANNA KRUPSKA

ZASTOSOWANIE METODY HS-SPME_GC/FID DO WYKRYWANIA
WCZESNYCH ZMIAN OKSYDACYJNYCH OLEJU LNIANEGO

Streszczenie

Celem pracy byta ocena mozliwosci wykorzystania mikroekstrakcji z fazy nadpowierzchniowej do fa-
zy stacjonarnej (HS-SPME) i chromatografii gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna (GC/FID) do
wykrywania wezesnych zmian oksydacyjnych oleju Inianego.

Materiatem do badan byty olej Iniany tloczony na zimno: wysokolinolenowy i niskolinolenowy. Przy-
spieszony proces autooksydacji olejow prowadzono w warunkach termostatowych w temp. 60 °C. Ozna-
czano zawarto$§¢ wybranych zwiazkow lotnych, liczbe nadtlenkows, anizydynowa i wyliczano wskaznik
oksydacji Totox. Stwierdzono, ze analiza wybranych lotnych zwiazkéw metoda HS-SPME_GC/FID,
z wykorzystaniem substancji wzorcowych, jest metoda pozwalajaca $ledzi¢ proces autooksydacji oleju
Inianego wysoko- i niskolinolenowego. Zawarto§¢ wybranych zwiazkéw lotnych ogoélem moze byc
dobrym wskaznikiem wczesnych zmian oksydacyjnych oleju Inianego wysokolinolenowego. W przypad-
ku oleju niskolinolenowego oznaczanie wybranych zwiazkéw lotnych ogoéltem nie jest korzystne przy
okreslaniu jego wezesnych zmian oksydacyjnych w poréwnaniu z liczba nadtlenkowa, anizydynowa czy
wskaznikiem Totox.

Stowa kluczowe: olej Iniany, autooksydacja, zwiazki lotne, HS-SPME_GC/FID

Wprowadzenie

Olej Iniany bogaty w kwas a-linolenowy jest rozpoznawany i akceptowany jako
prozdrowotny olej roslinny, wazny sktadnik diety dr Budwig [9]. Oprocz oleju otrzy-
mywanego z tradycyjnych odmian, w obrocie handlowym wystepuje takze olej Iniany
pozyskiwany z nowych odmian, charakteryzujacy si¢ niskg zawarto$cig tego kwasu,
o wyraznie odmiennej wartoSci odzywczej. Olej wysokolinolenowy zawierajgcy
znaczng ilo$¢ podwojnych wigzan bardzo tatwo utlenia si¢, natomiast olej niskolinole-
nowy jest stabilniejszy pod tym wzgledem. W wyniku pierwotnych przemian oksyda-
cyjnych powstajg nadtlenki i bardzo reaktywne rodniki, ktore inicjujg wiele procesow,

Dr hab. Karol Minkowski, prof. nadzw., inz. S. Grzeskiewicz, mgr inz. Anna Krupska, Oddzial Techno-
logii Miesa i Thuszczu, Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego, ul. Jubilerska 4, 04-190
Warszawa
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nie tylko obnizajacych jakos¢ oleju poprzez degradacje witamin i innych zwigzkow
biologicznie czynnych, ale takze sa szkodliwe dla zdrowia, biorgc udziat m.in. w pro-
cesie kancerogenezy, mutagenezy oraz starzenia si¢ [3]. Ich rozpad powoduje pojawie-
nie si¢ znacznej ilo$ci wtornych produktow, takich jak: lotne aldehydy, ketony, alkoho-
le, alkany i alkeny [14]. Aldehydy krotkotancuchowe, zwlaszcza nienasycone, oraz
powstajgce z nich wskutek utleniania kwasy w duzym stopniu wptywaja na charaktery-
styczny zapach zjelczatego thuszczu [3]. Do oceny stopnia oksydacji rutynowo stosuje
sic metody chemometryczne, oznaczajac zwykle liczb¢ nadtlenkowg i anizydynowa,
a na ich podstawie wylicza si¢ wskaznik oksydacji Totox. W obu metodach wymagane
jest stosowanie rozpuszczalnikoOw organicznych, oznaczen nie mozna zautomatyzowac,
a wynik koncowy w duzym stopniu zalezy od umiejetno$ci analityka. Do oceny stop-
nia oksydacji lipidow, a zwlaszcza formowania si¢ lotnych zwigzkéw wykorzystywana
jest migdzy innymi analiza sensoryczna. Metody analizy profilowej pozwalajg na wy-
czucie roznych nut zapachowych powstajacych w produkcie, jednak wymagaja one
panelu bardzo dobrze wytrenowanych arbitrow i sa czasochtonne. Dlatego tez podjeto
proby instrumentalizacji tej oceny poprzez zastosowanie tak zwanych elektronicznych
noséw. Rozrdzniaja one probki na podstawie profilu aromatu [10]. Role sensora
w takiej analizie moze pelni¢ spektrometr masowy [5]. Do badania lotnych produktow
oksydacji zwykle stosuje si¢ chromatografi¢ gazowa sprzgzong ze spektrometrig mas,
ale mozliwy jest takze wariant samej chromatografii gazowej z detekcjg ptomieniowo-
jonizacyjng [4].

Lotne produkty oksydacji wystepuja zazwyczaj w bardzo niskiej koncentracji
i w badaniach ich sktadu niezbedne sa: izolacja z matrycy produktu oraz zatezanie, aby
mozna bylto scharakteryzowa¢ ich sktad i zawarto$¢ poszczegolnych zwiazkoéw che-
micznych. Technika mikroekstrakcji do fazy statej (SPME) coraz czg$ciej zastgpuje
tradycyjne metody izolacji 1 analizy zwigzkow lotnych w zZywnosci [15], np. w oliwie
z oliwek [2, 6, 7]. Przygotowanie probki do analizy obejmuje zwykle mikroekstrakcje
analitow z fazy nadpowierzchniowej do fazy stacjonarnej (HS-SPME) oraz termiczng
desorpcje i separacje zwiazkow [10]. Do wyodrebniania i koncentracji lotnych produk-
tow oksydacji lipidow stosuje sie¢ mikroekstrakcje do fazy statej widkna krzemionko-
wego pokrytego fazg stacjonarng o odpowiedniej polarnosci [5, 10].

Celem pracy byla ocena mozliwosci wykorzystania potgczenia mikroekstrakcji
z fazy nadpowierzchniowej do fazy stacjonarnej (HS-SPME) i chromatografii gazowe;j
z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng (GC/FID) do wykrywania wczesnych zmian ok-
sydacyjnych oleju Inianego.

Material i metody badan

Materialem do badan byly oleje tloczone na zimno: Iniany wysokolinolenowy
(Staropolski) oraz niskolinolenowy (Linolia), pochodzace z Instytutu Widkien Natu-
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ralnych i Roslin Zielarskich w Poznaniu. Oleje bezposrednio po wyprodukowaniu do-
starczano do badan. W okresach pomig¢dzy badaniami analitycznymi przechowywano
je w warunkach zamrazalniczych (-27 °C). Przyspieszony proces autooksydacji oleju
wykonywano w warunkach termostatowych w temp. 60 °C. Naczynia do termostato-
wania stanowily kolby kuliste ptaskodenne o pojemnosci 1000 cm’, zamknigte kor-
kiem na szlif: ilo§¢ oleju w kolbie wynosita 100 cm’. Probki do badan pobierano po: 0,
1,2, 3,415 dniach termostatowania. Termostatowanie prowadzono w cieplarce labo-
ratoryjnej firmy Poll Ltd, model CL-60. W probkach oznaczano zawarto$¢ wybranych
zwigzkow lotnych, liczb¢ nadtlenkowa, anizydynowa oraz wyliczano wskaznik oksy-
dacji Totox. Oznaczenia wykonywano w 3 réwnoleglych probkach po dwa powtorze-
nia. Sorpcje zwigzkow lotnych wykonywano technikg HS-SPME; 20 ml oleju umiesz-
czano w 40 ml viali zamykanej nakretka z przekladka teflonowa. Probke termostato-
wano w temp. 50 °C przez 15 min, po czym wprowadzano do fazy nadpowierzchnio-
wej wiokno z faza typu CAR/PDMS (carboxen/polidimetylosiloksan) StableFlex (Su-
pelco, Bellefonte, USA): grubo$¢ filmu 85 pum i termostatowano przez dalsze 15 min
w temp. 50 °C [5, 10]. Zwiazki z widkna natychmiast desorbowano w komorze na-
strzykowej chromatografu gazowego przez 2 min w temp. 260 °C. Jako substancje
wzorcowe wykorzystano krotkotancuchowe alkohole i aldehydy, nasycone i nienasy-
cone, tj.: 1-penten-3-ol, l-octen-3-ol, hexanal, heptanal, nonanal, trans-2-pentenal,
trans-2-heptenal, trans-2-octenal, trans-2-nonenal, trans-2-decenal, trans-trans-2,4-
decadienal. Wzorce pochodzity z firmy Sigma Aldrich, Poznan. Standardy poszczegol-
nych zwigzkéw nawazano do $wiezego (bezposrednio po dezodoryzacji) rafinowanego
oleju rzepakowego i stosujac metode HS-SPME_GC/FID okreslano czas retencji po-
szczegolnych zwigzkoéw. Testowanie mozliwosci stosowania tej metody do rozroznia-
nia i ilosciowego oznaczania produktéw oksydacji prowadzono z wykorzystaniem
modelowej mieszaniny zawierajacej zroznicowane udziaty poszczegdlnych zwigzkow.
Stosowano mieszaning o nast¢pujacym skladzie: 22,5 % hexanal (m/m), 17,5 % nona-
nal, 15,3 % trans-2-pentenal, 13,0 % 1-octen-3-ol, 6,0 % trans-2-octenal, 5,5 % hepta-
nal, 5,5 % trans-trans-2,4-decadienal, 5,0 % trans-2-heptenal, 4,0 % 1-penten-3-ol,
3,0 % trans-2-decenal, 2,7 % trans-2-nonenal. Mieszaning¢ testowg rozcienczano swie-
zym olejem rafinowanym do otrzymania roztwordéw: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 i 1,0 ppm hexa-
nalu i proporcjonalnych ilosci pozostatych sktadnikow. Podane warto$ci stezen stan-
dardowych postuzyty do wyznaczenia krzywych wzorcowych, ktore byly podstawa
oznaczen ilo$ciowych. Swiezy rafinowany olej rzepakowy, bezposrednio po odwonie-
niu, pochodzit z Zaktadow Thuszczowych ,,Kruszwica” S.A. w Warszawie.

Analize i identyfikacj¢ lotnych produktéw oksydacji desorbowanych z wiokna
SPME prowadzono metoda GC/FID z wykorzystaniem chromatografu HP 6890 II
wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Zwigzki z wtokna desorbowano
termicznie do komory dozownika w ciggu 1 min w temp. 260 °C. Do rozdziatu anali-
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zowanych zwigzkow stosowano kolumng kapilarng BPX70 60 m x 0,22 mm. Warunki
pracy chromatografu: temp. dozownika 260 °C, temp. kolumny: 40 °C (10 min),
8 °C/min — 200 °C (20 min). Temp. detektora FID 260 °C.

Wskazniki chemiczne oznaczano nastgpujgcymi metodami: liczbe nadtlenkowsa
metodg jodometryczng wg PN-ISO 3960:1996 [12], liczbe anizydynowa metodg spek-
trofotometrycznego pomiaru absorbancji kompleksu barwnego powstatego po reakcji
aldehydéw obecnych w prébee z p-anizydyng wg PN-EN-ISO 6885:2001 [13], wskaz-
nik oksydacji Totox wyliczano z rdwnania:

Totox = 2LOO + LA, (1)

gdzie:
LOO - liczba nadtlenkowa (wyrazona w milirownowaznikach O,/kg ),
LA — liczba anizydynowa.

Analizg statystyczng wynikow prowadzono za pomocg programu komputerowego
Statgraphics Plus for Windows, wersja 4.0, Statistical Graphics Corp. 1999, na pozio-
mie istotnosci p = 0,05. Do oceny zalezno$ci pomigdzy wybranymi zmiennymi wyko-
rzystano analize¢ regresji prostej.

Wiyniki i dyskusja

Wyniki analiz substancji wzorcowych pozwolity na okre$lenie czasu ich retencji,
a takze wyliczenie wspotczynnikoéw determinacji oraz roéwnan regresji prostej odwzo-
rowujacych zalezno$ci pomiedzy wielkoscig uzyskiwanego sygnatu (powierzchnig
piku) a stezeniem poszczegdlnych substancji (tab. 1).

Czasy retencji poszczeg6élnych zwiazkow wydtuzaty si¢ wraz z dhugoscig oraz
stopniem nienasycenia tancucha weglowego, a aldehydy mialy dtuzsze czasy retencji
niz odpowiednie alkohole.

Zasieg zmian oksydacyjnych mierzony ilo$cig wybranych lotnych zwigzkow po-
wstajacych w czasie termostatowania badanych olejow przedstawiono w tab. 2. 1 3.

W wyjsciowym oleju wysokolinolenowym stwierdzono obecnos¢ 9 sposrdd 11
badanych zwigzkoéw (ogotem 5,42 ppm), natomiast 7 w oleju niskolinolenowym (0gé-
tem 3,26 ppm). Takie ilo$ci zwigzkéw lotnych ogdtem wskazujg na zmiany oksydacyj-
ne, ktore zaszty w probkach przed rozpoczeciem badan. Oba oleje byly tloczone na
zimno, niepoddane rafinacji, w zwigzku z czym zawieraly wszystkie pierwotne i wtor-
ne produkty oksydacji, zachodzacej od momentu ich wydobycia, czy tez nawet jeszcze
wczesdniej, w nasionach czesciowo uszkodzonych. W olejach tloczonych na zimno
moze wystepowac wiele zwigzkow lotnych [8, 10, 16], natomiast w olejach bezposred-
nio po rafinacji, przy prawidlowo przeprowadzonej dezodoryzacji, nie powinno ich
by¢. Jelen i wsp. [5] w §wiezo rafinowanym oleju rzepakowym oznaczyli tylko 2 lotne
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Tabela 1l

Czas retencji, wspotczynniki determinacji oraz rownania prostej regresji wzorcowych zwiazkow.
Retention time, coefficient of determination and regression equation of standard compounds.

Sktadnik lotny Czas retencji [min] Wspotezynnik determinacji Roéwnanie regresji
Volatile compound Retention time [min] | Coefficient of determination | Regression equation
1-penten-3-ol 6,80 0,98 y=12,52x +2,73
t-2-pentenal 8,70 1 y =88,54x + 7,33
hexanal 9,80 0,79 y=1370,9x —178.,9
1-heptanal 12,84 1 y =9,83x + 28,98
t-2-heptenal 14,80 0,99 y=55,07x + 16,87
1-octen-3-ol 15,37 0,99 y=32,97x + 3,09
t-2-octenal 17,10 0,99 y =29,76x + 21,15
nonanal 18,39 0,69 y=1,96x + 73,20
t-2-nonenal 19,97 0,99 y=9,70x + 35,73
t-2-decenal 22,20 0,76 y=7972x + 3,74
t-t-2-4-decadienal 28,30 0,44 y=0,87x + 38,77

97

Objasnienia: / Explanatory notes:
y — wielkos¢ sygnalu / signal value, x — stgzenie sktadnika lotnego / concentration of volatile compound.

Tabela 2
Zawarto$¢ zwiazkow lotnych w oleju wysokolinolenowym [ppm].
Content of volatile compounds in high linolenic oil [ppm].

Skiadniki lotne Czas termostatowania [dni] / Thermostating time [days]

volstile compounds | - "o | 2y o/ep | gaarsp | gaarsp | xeassp | xeessp
1-penten-3-ol 0,00 0,00 | 0,00+0,00 | 0,83+0,10 | 1,22+ 0,41 | 1,470,223 | 3,110,331
t-2-pentenal 0,00 0,00 | 0,00+0,00 | 0,32+0,04 | 0,25+0,04 | 0,30+0,05 | 0,00+ 0,00
hexanal 0,81 0,12 | 3,38+0,36 | 428+0,71 | 9,56+ 1,56 | 8,05+2,08 | 8,01 +1,43
1-heptanal 1,01 £0,15 | 2,700,225 | 2,74+0,49 | 0,84 +0,06 | 1,12+0,20 | 0,61 0,4
t-2-heptenal 0,00 £ 0,00 | 0,00+0,00 | 0,00+0,00 | 0,26+0,05 | 0,36+0,05 | 0,81 0,11
1-octen-3-ol 0,23 +0,03 | 0,48+0,07 | 0,630,090 | 1,00+0,15 | 2,59 £0,42 | 5,53 0,72
t-2-octenal 0,71 +0,09 | 0,91 +0,06 | 0,72 +0,06 | 0,38 0,05 | 0,17+0,03 | 0,19 +0,04
nonanal 0,31+0,05 | 1,49+0,17 | 2,69+0,42 | 1,77+0,13 | 2,12+£0,43 | 1,50 +0,21
t-2-nonenal 1,09 +0,10 | 3,09+0,46 | 0,59+0,08 | 0,78 +0,09 | 0,91 +0,12 | 0,67 £ 0,06
t-2-decenal 0,28+0,04 | 0,73+0,24 | 3,50+ 0,44 | 1,58+0,21 | 1,28+0,21 | 1,48 +0,11
t,t-2,4-decadienal 0,98+0,12 | 5,75+1,19 | 6,79+ 1,28 | 7,45+1,40 [13,83 £2,27| 26,70 +3,12
Ogodtem / Total 5,42 18,53 23,09 25,09 32,20 48,61

Objasnienia:/Explanatory notes:

X - warto$¢ $rednia / mean value; s - odchylenie standardowe / SD - standard deviation; n = 6.
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zwigzki. Po 3 i wigcej dniach termostatowania w oleju wysokolinolenowym byty
wszystkie analizowane zwigzki, natomiast w oleju niskolinolenowym przez caly okres
badan nieobecny byt 1-penten-3-ol.

Tabela 3
Zawarto$¢ zwiazkow lotnych w oleju niskolinolenowym [ppm].
Content of volatile compounds in low linolenic oil [ppm].
Czas termostatowania [dni] / Thermostating time [days]
Sktadniki lotne
Volatile compounds | 0 _ I _ 2 _ 3 _ 4 _ 3

Xx+s/SD | X+s/SD | X+s/SD | X+s/SD | X+s/SD Xx*s/SD
1-penten-3-ol 0,00 + 0,00 | 0,00 + 0,00 | 0,00 = 0,00 | 0,00 = 0,00 | 0,00 + 0,00 | 0,00 = 0,00
t-2-pentenal 0,00 +0,00 | 0,23 + 0,03 | 0,25+ 0,05 | 0,22 +0,02 [ 0,24 £ 0,02 | 0,22 +0,02
hexanal 0,30 +£0,04 | 2,07 + 0,39 | 2,40 £ 0,31 (4,10 £ 0,47 | 3,85+ 0,47 | 6,69 £0,71
1-heptanal 0,39 +£0,04 | 0,53 + 0,08 | 0,41 = 0,07 [ 0,48 £ 0,04 | 0,87 +0,07 | 0,41 £0,05
t-2-heptenal 0,00 + 0,00 | 0,06 +0,01 | 0,12+0,01|0,11+0,02 [ 0,16 £0,01 | 0,28 +0,02
1-octen-3-ol 0,34+0,05|1,04 +£0,20 | 1,17+0,28 | 1,41 £0,21 [ 1,55+ 0,14 | 1,64 +0,19
t-2-octenal 0,00 + 0,00 | 0,00 + 0,00 | 0,10 = 0,02 [ 0,21 £0,02 | 0,33 +£0,02 | 0,26 = 0,03
nonanal 1,23+£0,24 | 1,50+0,01 | 1,45+ 0,21 [ 0,48 £0,07 | 1,80+ 0,23 | 1,53 £0,12
t-2-nonenal 0,30+0,02 | 0,57+ 0,08 | 0,42 +0,03 [ 0,42 £0,04 | 0,72+ 0,09 | 0,72 £ 0,06
t-2-decenal 0,21+0,02 10,33 +0,07 0,41 £0,03 [ 0,41 £0,07 | 0,60 £0,05 | 0,44 +0,03
t,t-2,4-decadienal 0,49+0,07 | 2,05+0,38|2,10+0,34 | 1,88+0,11[2,50+0,31 | 1,93+0,18
ogodtem / total 3,26 8,38 8,83 9,68 12,62 14,12

Objasnienia jak pod tab. 2. / Explanatory notes as in Tab. 2.

Najwigksze przyrosty zawartosci zwigzkéw fenolowych ogdtem, w obu olejach,
wystapity po pierwszym dniu, oraz pomi¢dzy 3. i 5. dniem. Po 5 dniach prowadzenia
doswiadczen suma oznaczanych 11 zwigzkow lotnych w oleju wysokolinolenowym
wynosita blisko 50 ppm, natomiast w oleju niskolinolenowym byta 4-krotnie mniejsza.
Przy dluzszym czasie termostatowania (7 dni) oleju wysokolinolenowego ilo§¢ zwigz-
kéw lotnych zdecydowanie wzrasta i moze wynosi¢ nawet do 500 ppm [1]. W oleju
wysokolinolenowym dominowat trans,trans-2,4-decadienal, a poza tym gtownymi
zwigzkami byly: hexanal, 1-penten-3-ol i 1-octen-3-ol. W oleju niskolinolenowym
dominowat hexanal, a inne glowne zwiazki to 1-octen-3-ol, nonanal i trans,trans-
2,4-decadienal. W obu olejach sktadniki glowne stanowity powyzej 80 % analizowa-
nych zwigzkoéw. Ich zawartos$¢ szybko przyrastata w trakcie termostatowania. Tworze-
nie si¢ poszczegolnych lotnych produktow autooksydacji byto jednak znacznie szybsze
w oleju wysokolinolenowym niz niskolinolenowym. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow trudno wskazac¢ na jeden z analizowanych zwigzkow, ktory moglby by¢ indykato-
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rem procesu autooksydacji oleju Inianego zardowno wysoko-, jak i niskolinolenowego.
Abyzaytoun i Shahidi [1] uwazaja, ze z kwasu linolenowego powstaje gtdéwnie propa-
nal, a z linolowego hexanal, i one moglyby by¢ wskaznikami oksydacji odpowiednich
olejow. Z kolei wg van Ruth i wsp. [14] lepszym wskaznikiem jest zawarto$¢ lotnych
zwigzkow ogolem. Skiad i ilos¢ lotnych zwiagzkow powstajacych w procesie autooksy-
dacji zalezy przede wszystkim od rodzaju oleju. Przykladowo w rafinowanym oleju
rzepakowym gldwne zwigzki lotne powstajace podczas autooksydacji to: hexanal, 2,4-
heptadienal, trans-2-heptenal, trans-2-pentenal i 1-penten-3-ol, ktorych udzial w sumie
wszystkich zwigzkow adsorbowanych na widknie SPME wynosit okoto 63 % [5].

Na rys. 1. i 2. przedstawiono przebieg zmian oksydacyjnych obrazowanych
wskaznikiem Totox oraz zawarto$cig wybranych zwigzkow lotnych ogdtem.
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Rys. 1. Przebieg zmian wskaznika Totox oraz zawartosci zwiazkow lotnych ogélem w czasie
termostatowania oleju wysokolinolenowego.

Fig. 1.  Course of changes in Totox value and in content of volatile compounds during thermostating of
the high linolenic oil.

W przypadku oleju wysokolinolenowego wystgpito znaczne zrdznicowanie
przebiegu krzywej zalezno$ci wspodtczynnika Totox od czasu termostatowania.
W okresie pierwszych dwoch dni nastgpit niewielki przyrost liczby nadtlenkowej, od
0,7 do 2,5 milirownowaznikéw tlenu aktywnego/kg, liczby anizydynowej od 0,2 do
0,7, a wspotczynnik Totox wzrdst z 1,6 tylko do 5,7. Po tym czasie ilo$¢ nadtlenkow
zaczeta gwattownie wzrastaé. Po 5 dniach termostatowania osiggneta ona wartos$¢ 41,7
milirownowaznikéw tlenu aktywnego/kg, liczba anizydynowa wzrosta do 15,2
1 w konsekwencji wskaznik Totox do 98,6 jednostek. Mozna wyrdzni¢ dwa etapy
przebiegu procesu autooksydacji oleju wysokolinolenowego. Poczatkowe dwa dni to
okres indukcji, w ktérym wskaznik Totox zwickszat si¢ w niewielkim stopniu. Po tym
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czasie szybko$¢ utleniania znacznie wzrosta, co skutkowato duzymi warto$ciami
wskaznika Totox. Odmiennie przebiegaty zmiany zawartosci substancji lotnych. Po
poczatkowym silnym wzroscie w pierwszym dniu termostatowania i wyraznym po 2
dniach, pomigdzy 2. a 3. dniem by} on tagodniejszy, po czym w koncowym okresie
zaobserwowano ponowny silny wzrost zawarto$ci tych zwigzkow. Przez pierwsze 24 h
termostatowania ilos¢ zwigzkéw lotnych wzrosta 3-krotnie, podczas gdy liczba
nadlenkowa wzrosta tylko o 25 %, a liczba anizydynowa 2-krotnie.
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Rys. 2. Przebieg zmian zawarto$ci wskaznika Totox oraz zawarto$ci zwigzkow lotnych w czasie
termostatowania oleju niskolinolenowego.

Fig. 2. Course of changes in Totox value and in content of volatile compounds during thermostating of
the low linolenic oil.

Wspotczynnik korelacji pomigdzy zawartoScig wybranych zwigzkow lotnych
ogo6tem a wskaznikiem oksydacji Totox r = 0,91, a z liczbg nadtlenkowa r = 0,90. Jelen
1 wsp. [5], analizujac przebieg autooksydacji rafinowanego oleju rzepakowego w temp.
60 °C przez: 0, 2, 4, 6, 8, 10 1 12 dni, uzyskali wspdtczynniki korelacji pomigdzy za-
warto$cig wszystkich zanalizowanych zwigzkow lotnych ogdtem a wskaznikiem Totox
r= 10,98, a z liczbg nadtlenkowg takze r = 0,98.

Z przebiegu badanych zalezno$ci wynika, ze zawarto$¢ wybranych substancji
lotnych ogoétem moze by¢ dobrym wskaznikiem wczesnych zmian oksydacyjnych
oleju Inianego wysokolinolenowego, czyli takich, jakie zachodza kiedy liczba
nadtlenkowa wynosi ponizej 1 milirownowaznika tlenu aktywnego/kg, a liczba
anizydynowa ponizej 0,5 jednostki.

Duzo wolniej przebiegal proces autooksydacji w oleju niskolinolenowym. Przez
caty okres termostatowania nastgpowat stopniowy wzrost zawartosci nadtlenkow, od
0,3 do 6,7 milirownowaznikow tlenu aktywnego/kg, liczby anizydynowej od 0,1 do
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1,1, a wskaznika Totox od 0,7 do 14,5 jednostek. Z przebiegu krzywej wynika, ze pro-
ces autooksydacji nie przekroczyt okresu indukcji. Zawartos¢ zwigzkow lotnych przy-
rastata najszybciej w pierwszym dniu, w kolejnych trzech przyrosty byly stosunkowo
niewielkie, ale w ostatnich dniach znowu wyraznie wzrastala. Przez pierwsze 24 h
termostatowania ilos¢ zwigzkow lotnych wzrosta 2,5-krotnie. W tym czasie liczba
nadtlenkowa wzrosta 3,5-krotnie, liczba anizydynowa 1,5-krotnie, a wskaznik Totox 3-
krotnie. Wspotczynniki korelacji pomigdzy zawarto$cig wybranych zwigzkéw lotnych
ogotem oraz liczbg nadtlenkowa a wskaznikiem oksydacji Totox wynosity
odpowiednio r = 0,89 1 0,88. W przypadku oleju niskolinolenowego wskazniki: liczba
nadtlenkowa, anizydynowa czy wskaznik Totox w lepszym stopniu odzwierciedlaja
wczesne zmiany oksydacyjne anizeli zawarto§¢ wybranych zwigzkoéw lotnych ogdtem.

Whioski

1. Analiza wybranych lotnych produktow oksydacji poprzez ich mikroekstracje
z fazy nadpowierzchniowej do fazy stacjonarnej (HS-SPME) w potaczeniu
z chromatografig gazowa z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng (GC/FID) jest me-
toda umozliwiajaca sledzenie procesu autooksydacji wysoko- i niskolinolenowego
oleju Inianego.

2. Zawartos¢ wybranych substancji lotnych ogolem moze by¢ dobrym wskaznikiem
wczesnych zmian oksydacyjnych oleju Inianego wysokolinolenowego czyli takich,
jakie zachodza kiedy liczba nadtlenkowa wynosi ponizej 1 milirownowaznika
tlenu aktywnego/kg, a liczba anizydynowa ponizej 0,5 jednostki.

3. W przypadku oleju niskolinolenowego oznaczanie wybranych zwigzkow lotnych
ogodtem nie jest korzystne przy okreslaniu jego wczesnych zmian oksydacyjnych
w porownaniu z liczbg nadtlenkowa, anizydynowa czy wskaznikiem Totox.

4. Dominujacymi sposréd wybranych lotnych zwigzkow sa: 1-penten-3-ol, trans
2-pentenal, hexanal i trans,trans-2-4-decadienal, a oleju niskolinolenowego: hexa-
nal, 1-octen-3-ol, nonanal i trans,trans-2,4-decadienal.
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APPLICATION OF HS-SPME_GC/FID METHOD TO DETECT EARLY OXIDATIVE
CHANGES IN FLAX OIL

Summary

The objective of the research study was to assess whether or not it was possible to apply the headspa-
ce-solid phase microextraction (HS-SPME) and gas chromatography with flame-ionization detection
(GC/FID) for the purpose of detecting early oxidative changes in flax oil.

The research material comprised cold pressed flax oils: high linolenic and low linolenic oil. An accele-
rated auto-oxidation process of oils was performed under the thermostat conditions, at a temperature of
60 °C. The contents of selected volatile compounds were determined, as were the peroxide and anisidine
values, and the Totox value was calculated. It was found that the analysis of selected volatile compounds,
performed by an HS-SPME_GC/FID method and with the use of standard substances, was the method to
allow the monitoring of the auto-oxidation process of high and low linolenic flax oil. The content of selec-
ted volatile compounds may be a good indicator of early oxidative changes in high linolenic flax oil. In the
case of low linolenic oil, and compared to the utilization of a peroxide, anisidine, or Totox value, the
measuring of selected total volatile compounds is not advantageous when determining the early oxidative
changes in it.

Key words: flax oil, auto-oxidation, volatile compounds, HS-SPME_GC/FID
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BARTLOMIEJ DZIUBA

IDENTYFIKACJA WYBRANYCH GATUNKOW I PODGATUNKOW
BAKTERII Z RODZAJU LACTOCOCCUS Z ZASTOSOWANIEM
SPEKTROSKOPII FTIR I SZTUCZNYCH SIECI NEURONOWYCH

Streszczenie

Podjeto badania nad wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)
oraz sztucznych sieci neuronowych do identyfikacji bakterii z rodzaju Lactococcus na poziomie gatunku
i podgatunku. Do selekcji widm FTIR badanych szczepdéw bakterii i poszerzenia biblioteki widm zasto-
sowano, opracowana wczesniej, wlasna metode pomiaru widm FTIR i strategi¢ ich analizy. Badaniami
objeto 7 szczepdw referencyjnych bakterii fermentacji mlekowej z rodzaju Lactococcus, pochodzacych
z Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen (DSMZ) oraz 88 szczepdéw wyizolowanych
z produktéw zywnosciowych. Szczepy bakterii z rodzaju Lactococcus izolowano z mleka surowego
i fermentowanych produktéw mleczarskich.

Zgromadzone w bibliotece widma FTIR badanych szczepdéw bakterii zostaly uzyte do opracowania
sztucznych sieci neuronowych. Uzytkowa warto$¢ sieci neuronowych zostata ustalona na podstawie wyni-
kow identyfikacji szczepdw referencyjnych oraz szczepéw wyizolowanych z produktéw zywnosciowych,
ktorych przynalezno$¢ gatunkowa okreslono na podstawie badan PCR z wykorzystaniem specyficznych
gatunkowo primeréw. Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych do analizy widm FTIR umozliwito
w 90 % poprawnie zidentyfikowaé bakterie z rodzaju Lactococcus, nalezace do okreslonego gatunku.

Stowa kluczowe: Lactococcus, spektroskopia FTIR, sztuczne sieci neuronowe

Wprowadzenie

Poprawnos$¢ identyfikacji bakterii na réznych poziomach taksonomicznych jest
wazna w diagnostyce mikrobiologicznej. W ostatnich dwoch dekadach rozwinigto
wiele metod identyfikacji mikroorganizméw, w tym metod z wykorzystaniem spektro-
skopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Pionierska okazata si¢ praca
Naumanna i wsp. [13], w ktorej zaproponowano rozpatrywanie widm FTIR bakterii
jako obrazu daktyloskopowego. Spektra FTIR bakterii sa specyficzne dla danego
szczepu 1 przedstawiajg charakterystyke wszystkich jego sktadnikow komorkowych,

Dr inz. B. Dziuba, Katedra Mikrobiologii Przemystowej i Zywnosci, Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersy-
tet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, Pl. Cieszynski 1, 10-726 Olsztyn
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takich jak: kwasy tluszczowe, membranowe 1 wewnatrzkomoérkowe biatka, polisacha-
rydy oraz kwasy nukleinowe [10]. Rdznice pomigdzy spektrami réznych mikroorgani-
zmow sg trudne do zaobserwowania, dlatego do ich analizy konieczne jest zastosowa-
nie metod statystycznych. Z klasycznych metod statystycznych nienadzorowanych
najczescie] sa wykorzystywane hierarchiczna analiza skupien (HCA — Hierarchical
Cluster Analysis) [12], a z nadzorowanych analiza dyskryminacyjna (DA — Discrimi-
nant Analysis), analiza funkcji dyskryminacyjnej (DFA — Discriminant Function Ana-
lysis) oraz analiza zmiennych kanonicznych (CVA — Canonical Variate Analysis) [1,
11, 16]. Wyniki identyfikacji bakterii przy zastosowaniu metod nadzorowanych sg
poréwnywalne do uzyskiwanych metodami bez nadzoru.

Lepsze wyniki identyfikacji bakterii mozna uzyska¢, stosujgc sztuczne sieci neu-
ronowe (ANN — Artificial Neural Networks) [3, 4, 8, 9, 18, 20]. Prawidlowo wyuczone
sieci neuronowe charakteryzuja si¢ duza elastycznos$cig dziatania, ktéra umozliwia
poprawne rozpoznawanie nawet niewielkich r6znic pomi¢dzy widmami przy jednocze-
snym wykluczeniu btgdow systematycznych, takich jak szumy czy zmiany linii pod-
stawowej. Ich zaletg jest zdolno$¢ do zapamigtywania oraz uogdlniania wiedzy na pod-
stawie reprezentatywnej grupy przyktadow [17]. Wyuczone, gotowe w kazdej chwili
do zastosowania ,,symulatory” (sztuczne sieci neuronowe) umozliwiajg identyfikacje
badanych mikroorganizméw na réznych poziomach taksonomicznych.

W poprzednich pracach [5, 6, 7] przedstawiono metode pomiaru widm FTIR oraz
strategi¢ ich analizy z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych do identyfikacji
rodzaju bakterii fermentacji mlekowej i propionowej. Wykazano, ze najlepsze wyniki
roznicowania i identyfikacji szczepow badanych bakterii otrzymuje si¢ na podstawie
pierwszych pochodnych kombinacji widm z zakresow obszaru polisacharydow, dakty-
loskopowego i mieszanego.

Celem przeprowadzonych badan byto rozwinigcie istniejacej biblioteki widm
FTIR bakterii fermentacji mlekowej i propionowej oraz opracowanie metody identyfi-
kacji bakterii z rodzaju Lactococcus wyizolowanych z produktow zywnosciowych przy
wykorzystaniu spektroskopii FTIR oraz sztucznych sieci neuronowych.

Material i metody badan

Materiatl do badan stanowily szczepy referencyjne bakterii fermentacji mlekowej
z rodzaju Lactococcus (7 szczepow), pochodzace z Deutsche Sammlung von Mikroor-
ganismen und Zellkulturen (DSMZ) (tab. 1) oraz 88 szczepdéw wyizolowanych z pro-
duktow zywnosciowych. Hodowle szczepdéw bakterii z rodzaju Lactococcus prowa-
dzono 48 + 2 h na podtozu M17 (Merck) w temp. 30 °C.
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Tabela 1
Lista szczepow referencyjnych.
List of reference strains.

Nazwa gatunkowa / Name of species Szczepy / Strains
Lactococcus lactis ssp. cremoris (T) DSMZ 20069
Lactococcus lactis ssp. cremoris DSMZ 4367
Lactococcus lactis ssp. lactis (T) DSMZ 20481
Lactococcus lactis ssp. lactis DSMZ 4366
Lactococcus raffinolactis (T) DSMZ 20443
Lactococcus plantarum (T) DSMZ 20686
Lactococcus plantarum DSMZ 20687

Izolacja szczepow bakterii 7 rodzaju Lactococcus 7 produktow Zywnosciowych

Szczepy bakterii z rodzaju Lactococcus izolowano z mleka surowego i fermento-
wanych produktow mleczarskich zgodnie z metodyka opisang przez Warminska-
Radyko i1 Laniewskg-Trokenheim [19].

Izolacja genomowego DNA i amplifikacja specyficznych fragmentow DNA metodg
PCR

Do izolacji DNA wykorzystywano 48-godzinne hodowle szczepow bakterii. Nie-
wielkg ilo$¢ biomasy bakteryjnej (1-3 kolonie) pobranej oczkiem ezy z powierzchni
podioza zawieszano w 100 pl 10 mM buforu TRIS-HCI (pH 8,0) i trawiono lizozymem
(5 wl roztworu o stezeniu 10 mg/ml) w temp. 37 °C przez 1,5 h. Izolacj¢ genomowego
DNA prowadzono z wykorzystaniem gotowego zestawu Genomic Mini firmy A@A
Biotechnology (Gdansk, Polska) wedtug zalecen producenta. Identyfikacje szczepow
metodg PCR z zastosowaniem specyficznych gatunkowo i podgatunkowo par prime-
row prowadzono zgodnie z metodyka przedstawiong przez Pu i wsp. [15].

Przygotowanie probek do pomiaru widm FTIR

W celu przygotowania probki do pomiaru FTIR pobierano niewielkg ilos¢ komo-
rek bakterii (150 - 300 pg s.s.) przy uzyciu ezy z powierzchni ptytki agarowej, a na-
stepnie zawieszano w 200 pl soli fizjologicznej. Probke w ilosci 200 pl rownomiernie
rozprowadzano na powierzchni szkietka ZnSe i suszono 30 min w temp. 55 °C (do
uzyskania przezroczystego filmu). Z kazdego szczepu przygotowywano po trzy probki
z trzech niezaleznych hodowli (9 probek). W przypadku szczepoéw referencyjnych
wykonano po 30 widm FTIR kazdego szczepu.
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Pomiary spektroskopowe — operacje na widmach

Pomiary spektroskopowe probek bakterii wykonywano metoda transmisji w za-
kresie dhugosci fali od 4000 cm™ do 500 cm™ z uzyciem spektrofotometru FTIR (Per-
kin-Elmer) wyposazonego w rozdzielacz wigzki (KBr) oraz detektor DTGS (Deutera-
ted TriGlycerine Sulfate). Kazda probka byta skanowana 64 razy przy rozdzielczosci
4 cm™ i szybkosci skanera 0,2 cm/s. Pomiar widma tta prowadzono w obecnosci pu-
stego okienka ZnSe. Wszystkie operacje na widmach wykonywano przy uzyciu orygi-
nalnego oprogramowania Spectrum One 3.01.00 (Perkin Elmer) oraz zapisywano
w formacie ASCII, kompatybilnym z oprogramowaniem Exel (Microsoft) oraz Stati-
stica (StatSoft Polska) [5].

Statystyczna ocena danych spektralnych

Znormalizowane widma FTIR bakterii przenoszono do programu Statistica (Stat-
Soft) w celu przeprowadzenia ,testu jakosci”. W tescie tym uwzgledniano poziomy
powtarzalnosci PP1 oraz PP2 obliczane pomiedzy pierwszymi pochodnymi widm
w zakresie od 1500 cm™ do 900 cm™. Do analizy danych przy wykorzystaniu sztucz-
nych sieci neuronowych wybierano tylko te widma, ktoérych wspotczynniki korelacji
Pearsona wyznaczone w odniesieniu do PP1 wynosity powyzej 0,999, a PP2 powyzej
0,990. Nastepnie opracowywano dane (widma podstawowe, ich pierwsza i druga po-
chodna) z catego zakresu widma (4000 cm™ - 700 cm™) oraz z poszczegdlnych pigciu
zakresOow spektralnych i ich kombinacji.

Budowa uczenie i weryfikacja sztucznych sieci neuronowych

Szczegbly dotyczace struktury budowanych sztucznych sieci neuronowych zosta-
ty opisane we wczesniejszej pracy [4]. Perceptrony wielowarstwowe wykorzystane
w pracy mialy strukturg tréjwarstwowa. W procesie uczenia zastosowano algorytm
wstecznej propagacji btedu lub algorytm gradientow sprzezonych. Sieci o radialnych
funkcjach bazowych wykorzystane w pracy mialy strukture tréjwarstwowg. Proces
uczenia sktadat si¢ z trzech etapow: okreslenia centrow radialnych metoda k-Srednich,
okreslenia odchylen radialnych metoda k-sasiadow oraz wyznaczenia warto$ci wag
neuronéw wyjsciowych metoda psuedoinwersji.

Wszystkie sieci neuronowe uczone byly na podstawie widm FTIR bakterii refe-
rencyjnych do momentu uzyskania btgdu mniejszego niz 0,05 dla zbioru uczacego
1 weryfikacyjnego. W kolejnych etapach badan wykorzystywano tylko te sieci neuro-
nowe, ktore poprawnie identyfikowaty bakterie w etapie poprzednim. Poprawno$¢
identyfikacji bakterii wyizolowanych ze §rodowiska weryfikowano stosujgc metody
biologii molekularnej (PCR).
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Wiyniki i dyskusja

Badania dotyczace identyfikacji bakterii z rodzaju Lactococcus na poziomie ga-
tunku i1 podgatunku z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera 1 sztucznych sieci neuronowych przeprowadzono zgodnie z przyjeta strategia
badawcza [4].

Podstawowym zadaniem, zwigzanym z zastosowaniem spektroskopii FTIR byto
okreslenie powtarzalno$ci pomiaréw i mozliwosci ich porownywania w dtuzszym
okresie. Wigzato si¢ to z koniecznos$cig uwzglednienia zmiennosci mikroorganizméw,
eksperymentalnych artefaktoéw oraz zaburzen w dziataniu aparatu. W celu okreslenia
jakosci uzyskiwanych widm FTIR bakterii, konieczne byto zastosowanie miary ilo-
$ciowej. W pracy wykorzystano, zaproponowany przez Naumana i wsp. [13], wspol-
czynnik réznicowania D, obliczany na podstawie wspotczynnikow korelacji Pearsona.
Adaptacja i rozwinigcie metodyki pomiaru widm FTIR badanych bakterii wymagato
oceny wptywu ilo$ci naniesionej biomasy oraz temperatury i czasu hodowli bakterii na
jako$¢ (powtarzalno$¢) widm FTIR. Sposob przygotowania probki do pomiaru miat
niewielki wptyw na jako$¢ uzyskanych widm. Jako$¢ widm probek bakterii nanoszo-
nych w réznych ilosciach, wyrazona warto$cig wspotczynnika D, byla porownywalna,
ale zalezna od badanego zakresu widma. Przyjmujac za Naumannem i wsp. [14], ze
widma sg nierozréznialne, jesli warto§¢ wspotczynnika D (obliczona pomiedzy I po-
chodnymi widm w zakresie 4000 cm™ — 500 cm™) wynosi ponizej 10, mozna stwier-
dzi¢, ze ilos¢ pobranej probki nie wptywatla istotnie na jako$¢ uzyskiwanych widm.
Aby jednak ograniczy¢ negatywny wptyw czynnikow zaleznych od ilosci probki, do
pomiaréw pobierano takg ilo$¢ przygotowanej zawiesiny komorek bakterii, aby war-
to$¢ absorbancji w obszarze amidow I- i [I-rzgdowych miescita si¢ w zakresie 0,3 - 0,9.
Analiza uzyskanych widm FTIR wykazala, Zze najlepsze wyniki uzyskuje si¢ prowa-
dzac hodowle w ciagu 48 h i w temp. 30 °C, czyli optymalnej dla danego szczepu bak-
terii. Wyniki te potwierdzaja spostrzezenia Curk i wsp. [2]. Stwierdzili oni, Ze czas
i temperatura hodowli bakterii nie zawsze majg tak istotny wptyw na jako$¢ uzyskiwa-
nych widm FTIR, jak mozna byloby si¢ spodziewac. Jednoczesnie zasugerowali, ze
lepiej jest zachowaé takie same warunki, aby zwigckszy¢ powtarzalno$§¢ pomiarow,
a tym samym ulatwié réznicowanie szczepow bakterii na podstawie widm FTIR.

Oceniajgc wptyw warunkow hodowli bakterii oraz sposobu przygotowania probki
na jakos¢ widm FTIR bakterii rozpatrzono dwa ,,poziomy” powtarzalnosci pomiarow.
W pracy obliczone zostaly dwa poziomy powtarzalnosci. Poziom PP1, opisuje powta-
rzalno$¢ pomiaréw widm FTIR prébek przygotowanych z jednej i tej samej zawiesiny
komorek bakterii, poziom PP2 opisuje powtarzalnos¢ pomiaré6w widm FTIR probek
przygotowanych z zawiesin komdrek niezaleznych hodowli tego samego szczepu bak-
terii. Praktyczne znaczenie dla wykonywanych pomiar6w miat poziom powtarzalnosci
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Rys. 1. Elektroforogram produktow PCR uzyskanych ze specyficznymi primerami LacreR i LacF (produkt dla

Fig 1.

L. lactis subsp lactis, 162 bp, $ciezki 2-27) oraz LacreR i CreF (produkt dla L. lactis subsp cremoris, 162
bp, Sciezki 29-54). Sciezki: 1, 20, 21, 40, 41 i 55 — marker masowy O’GeneRuler 100bp DNA Ladder;
2 — szczep ID 280; 3 — szczep ID 320; 4 — szczep 1D 282; 5 — szczep 1D 285; 6 — szczep ID 288;
7 — szczep ID 318; 8 — szczep ID 291; 9 — szczep ID 292; 10 — szczep ID 296; 11 — szczep ID 323;
12 —szezep ID 298; 13 — szczep ID 299, 14 — szczep ID 301; 15 — szczep ID 319; 16 — szczep ID 304;
17 — szczep ID 305; 18 — szczep ID 307; 19 szczep ID 309; 22 — szczep ID 310;.23 — szczep ID 311;
24 —szczep 1D 324; 25 — szezep 1D 325; 26 — szczep 1D 315; 27 — szczep 1D 326; 29 - — szezep 1D 280;
30 —szezep ID 281; 31 — szczep ID 282; 32 — szczep ID 285; 33 — szczep ID 322; 34 — szczep ID 289;
35 —szczep ID 291; 36 — szezep ID 292; 37 — szczep 1D 296; 38 — szczep ID 297; 39 — szczep 1D 298;
42 — szczep 1D 299; 43 — szczep 1D 301; 44 — szczep ID 303; 45 — szczep ID 304; 46 — szczep ID 305;
47 — szczep 1D 307; 48 — szczep 1D 309; 49 — szczep ID 310; 50 — szczep ID 311; 51 — szezep ID 313;
52 —szczep ID 314; 53 —szczep 1D 315; 54 — szczep ID 321.

Electropherogram of PCR products obtained using specific LacreR and LacF primers (product for L.
lactis ssp. Lactis, 162 bp, lines 2-27) and LacreR and CreF primers (product for L. lactis ssp. Cremoris,
162 bp, lines 29-54). Lines: 1, 20, 21, 40, 41, and 55 — mass marker: O’GeneRuler 100bp DNA Ladder;
2 — strain ID 280; 3 — strain ID 320; 4 — strain ID 282; 5 — strain ID 285; 6 — strain ID 288; 7 — strain ID
318; 8 —strain ID 291; 9 — strain ID 292; 10 — strain ID 296; 11 — strain ID 323; 12 — strain ID 298; 13 —
strain ID 299, 14 — strain ID 301; 15 — strain ID 319; 16 — strain ID 304; 17 — strain ID 305; 18 — strain
ID 307; 19 strain ID 309; 22 — strain ID 310;.23 — strain ID 311; 24 — strain ID 324; 25 — strain ID 325;
26 — strain ID 315; 27 — strain ID 326; 29 - — strain ID 280; 30 — strain ID 281; 31 — strain ID 282; 32 —
strain ID 285; 33 — strain ID 322; 34 — strain ID 289; 35 — strain ID 291; 36 — strain ID 292; 37 — strain
1D 296; 38 — strain ID 297; 39 — strain ID 298; 42 — strain ID 299; 43 — strain ID 301; 44 — strain ID
303; 45 — strain ID 304; 46 — strain ID 305; 47 — strain ID 307; 48 — strain ID 309; 49 — strain ID 310;
50 — strain ID 311; 51 — strain ID 313; 52 — strain ID 314; 53 — strain ID 315; 54 — strain ID 321.
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PP2, pomimo ze w wielu przypadkach byt on wielokrotnie nizszy niz poziom PP1. Na
podstawie analizy warto$ci wspotczynnikow D dokonano wyboru widm FTIR bada-
nych bakterii, z ktérych utworzono biblioteke widm.

Najlepsze wyniki réznicowania i identyfikacji badanych szczepow bakterii z ro-
dzaju Lactococcus na poziomie gatunku i/lub podgatunku uzyskano w odniesieniu do
pierwszych pochodnych widm FTIR w kombinacji obszarow W4xW5xW3, a wigc
kolejno obszaru polisacharydéow (1200 cm™ — 900 cm™), obszaru daktyloskopowego
(900 cm™ — 700 cm™) i obszaru mieszanego (1500 cm™ — 1200 cm™). Spostrzezenia te
sa w duzej mierze zgodne z wynikami badan innych autor6w w odniesieniu do bakterii
fermentacji mlekowej [2]. Najbardziej ogolne wnioski przedstawili Mariey 1 wsp. [12].

Tabela 2
Zbidr najlepszych sztucznych sieci neuronowych, zastosowanych do identyfikacji gatunku i podgatunku
bakterii z rodzaju Lactococcus.
Set of best artificial neural networks applied to identify species and sub-species of Lactococcus genus.

Zakres Typ Liczba neuronow Btad zbioru ” Jakos¢™ Liczba
widma sieci Number of neurons Error” Quality"™ epok
S‘iZiZZm Ni%?k Wegsclowe | Ukryte | 1) g 1 | g | g | g 2[1)(())0?12
Inlet Hidden
W5W4W3W2 | MLP 212 36 0,01 | 0,03 0,12 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,80 | 6,7x10?
W5W4W3 MLP 36 37 10,02003]0,11] 1,00/ 1,00 1,00 | 0,74 | 1,5x10
W5W4W3 MLP 181 39 10,01 0,02]0,05]1,00]1,00] 1,00 |0,75 |2,2x10
4000cm™ — | MLP 100 27 10,01 | 0,03]0,03]|1,00]|1,00]| 1,00 | 0,74 | 2,3x102
500cm’
W5W4W3 MLP 760 33 10,00 0,02]0,02] 1,00 1,00] 1,00 | 0,88 |2,8x10
W5W4W3 MLP 100 27 10,01 | 0,04 |0,02]|1,00]1,00]| 1,00 | 0,89 | 1,9x102
W5W4W3 MLP 228 35 0,00 0,02|001|1,00] 1,00 1,00 | 0,90 | 1,2x102
W5W4W3 MLP 760 33 10,02 0,03]0,04|1,00]1,00]| 1,00 |0,84 |3,6x10
W5W4W3W2 [ PNN 1011 72 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,76 -

" — Blad zbioru: / Error of : 1 —uczacego / learning set; 2 — walidacyjnego / validation set; 3 — testowego /
testing set;

** — Jakos¢: / Quality of: 1 — uczenia / learning; 2 — walidacji / validation; 3 — testowania 1 / testing 1; 4 —
testowania 2 / testing 2.

Weryfikacj¢ uzytkowej wartosci sieci do identyfikacji gatunkow i podgatunkow
bakterii Lactococcus przeprowadzono na podstawie widm 7 szczepdw referencyjnych,
a nastgpnie widm 88 szczepow, ktorych przynaleznos¢ gatunkowa okreslono stosujac
metode PCR z wykorzystaniem specyficznych gatunkowo primerdéw. Zidentyfikowano
60 szczepdw jako Lactococcus lactis ssp. lactis, 12 szczepodw jako Lactococcus lactis
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ssp. cremoris, 8 szczepow jako Lactococcus raffinolactis i 2 jako Lactococcus planta-
rum). W przypadku 6 szczepow Lactococcus lactis nie udato si¢ ustali¢ podgatunku
(ID 136, ID 137, ID 181, ID 182, ID 184, ID 185). Na rys. 1. przedstawiono przykta-
dowy rozdziat elektroforetyczny produktow reakcji PCR z wykorzystaniem specyficz-
nych podgatunkowo par primerdw (Lactococcus lactis ssp. lactis, Lactococcus lactis
ssp. cremoris). W przypadku probki DNA wyizolowanej ze szczepu o ID 289 (Iz 21)
otrzymano specyficzny produkt amplifikacji dla Lactococcus lactis ssp. lactis 1 Lacto-
coccus lactis ssp. cremoris. Po ponownej izolacji szczepow i DNA oraz reakcji PCR,
szczep o ID 289 (Iz 21) zidentyfikowano jako Lactococcus lactis ssp. Lactis, a nowy
izolat o ID 321 (Iz 56) jako Lactococcus lactis ssp. cremoris. Podobna procedure prze-
prowadzono ze wszystkimi niejednoznacznymi wynikami.

Wszystkie testowane sieci neuronowe opracowane zostaly na podstawie [ po-
chodnych widm FTIR bakterii. W efekcie poszukiwania zmiennych wejsciowych,
struktury sieci oraz ich uczenia, wybrane zostaly najlepsze sztuczne sieci neuronowe
(tab. 2). Zastosowano dwa typy sztucznych sieci neuronowych: perceptrony wielowar-
stwowe (MLP — Multilayer Perceptrons) i sieci probabilistyczne (PNN — Probabilistic
Neural Networks). Przedstawione sztuczne sieci neuronowe poprawnie zidentyfikowa-
ty wszystkie szczepy referencyjne ze zbioru testowego I, natomiast bakterie ze zbioru
testowego Il zostaty poprawnie zidentyfikowane w zakresie od 74 % do 90 %. Najlep-
sze rezultaty uzyskano w przypadku zastosowania sieci MLP wyuczonej na podstawie
wybranych zmiennych (liczba neurondéw wejsciowych — 228, liczba neuronow ukry-
tych — 35) z kombinacji obszarow widm: W5xW4xW3. Sposrod wyizolowanych
z produktow spozywczych 88 szczepow sie¢ jednoznacznie, poprawnie okreslita gatu-
nek i/lub podgatunek 78 szczepdw (tab. 3). Pie¢ szczepow (ID 136, ID 167, ID 297, ID
304, ID 316) zostato btednie sklasyfikowanych. Szczep Lactococcus lactis ssp. lactis 1
(ID 136) zostat sklasyfikowany jako L. raffinolactis, szczep Lactococcus lactis ssp.
cremoris 3 (ID 167) zostat zidentyfikowany jako L. raffinolactis, szczep Lactococcus
lactis ssp. cremoris 1228 (ID 297) jako Lactococcus lactis ssp. lactis, szczep Lactococ-
cus lactis ssp. lactis (ID 304) jako Lactococcus plantarum, szczep Lactococcus raffino-
lactis 1z 51 (ID 316) jako Lactococcus plantarum. Szes¢ szczepow L. lactis, dla kto-
rych nie udato si¢ ustali¢ podgatunku (ID 136, ID 137, ID181, ID 182, ID 184, ID
185), zostalo sklasyfikowanych poprawnie, za wyjatkiem wczesniej opisanego Lacto-
coccus lactis ssp. lactis 1 (ID 136) (sie¢ nadata im dodatkowo podgatunek). W przy-
padku 5 szczepow sie¢ nie byta w stanie jednoznacznie okresli¢ gatunku. Biorac pod
uwage neuron zwycieski, szczepy: Lactococcus lactis ssp. lactis C35 (ID 126), Lacto-
coccus raffinolactis 56(1) (ID 133) i Lactococcus lactis ssp. lactis 1z 58 (ID 323) zosta-
ly zZle sklasyfikowane, natomiast Lactococcus lactis ssp. cremoris 1z47 (ID 313) i1 Lac-
tococcus raffinolactis 44(1) (ID 138) poprawnie. Sumarycznie sposrdd 88 szczepdw 80
zostalo poprawnie sklasyfikowanych, co w przypadku omawianej, najlepszej sztucznej
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sieci neuronowej stanowi ponad 90 %. Wynik ten mozna poprawi¢ poprzez zwicksze-
nie liczby szczepow, najlepiej o tzw. szczepy typowe. Zwigzane z tym bytoby jedno-
czesne zwigkszenie liczby przypadkow uczacych, a tym samym zapobiezenie mozli-
wosci przeuczenia sieci [17].

Tabela 3

Identyfikacja gatunku i podgatunku bakterii z rodzaju Lactococcus przez sie¢ MLP (228:35:4).
Identification of bacteria species and sub-species of Lactococcus genus as judged by MLP (228:35:4).

Identyfikacja PCR | S T ie | Odpowiedz |Blad Aktywacja na wejsciu
D entyfi acja zezep | Typowanie powiedz a Activation on entry
PCR typing Strain Typing Answer |Error =

Lisl | Lisc | Lp Lr

126 | Lactococcus I. s. L. C35 ? ? 0,36 | 0,81 | 0,41 | 0,12 | 0,00

127 |Lactococeus L. s. 1 4 Lisl Poprawnie |- o5 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

128 | Lactoccocus r. 55 Lr Poprawnie |41 600 | 0.00 | 0.07 | 0.72
Correct

129 |Lactococcus1.s.1 | 5572 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

130 | Lactococcus . s. I 5 Lisl Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

131 |Lactococeus1.s.1 | 532 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

132 | LactococeusI.s. 1 | 6772 Lisl Poprawnie |- o5 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

133 | Lactococcus r. 56/1 ? ? 0,45 0,98 | 0,00 | 0,00 [ 1,00

135 | Lactococeus r. T68 Lr Poprawnie | 16| 69 | 0.00 | 0,00 | 081
Correct

136 | Lactococcus I 1 Lr. Blednie | 65 | 0.01 | 0,00 | 0,00 | 098

False

137 | Lactococeus 1. 3 Lisi Poprawnie | e 1 1 60 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

138 | Lactococcus r. 44/1 ? ? 0,27 | 0,47 | 0,00 | 0,00 | 0,75

139 |LactococeusL.s.1 | 63 Lisl Poprawnie | o5 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

140 | Lactococcusl.s.1 | 51/ Lisl Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

141 | Lactococeus1.s.1 | 53/ Lisl Poprawnie | o4 00 | 0,02 | 0.00 | 0,00
Correct

142 |Lactococcus1.s.1 | 78 Lisi Poprawnie | 06 1 1 00 | 0.00 | 0,00 | 0,00
Correct

143 | Lactococcus L s. | 3 Lisl Poprawnie | 05 1 4 60 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct
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144 | Lactococeus L. s. 9 Lisl Poprawnie |- o5 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

145 | Lactococcus L. s. 1 Lisl Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

146 | Lactococcus L. s. 11 Lisl Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0.01 | 0,00
Correct

147 | Lactococcus I s. 6 Lisi Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

148 | Lactococcus L. s. 422 Lisl Poprawnie | > 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,07
Correct

149 | Lactococcus L. s. T56 Lisl Poprawnie | > 11 00 | 0,00 | 0.04 | 0,00
Correct

153 |Lactococcus p. Ls Lp Poprawnie | oo 1 000 | 0,16 | 0,99 | 0,00
Correct

156 |Lactococeus L. s. 47 Lisl Poprawnie |- o511 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

158 | Lactococcus I s. 61/1 Lisl Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

160 | Lactococcus I s. 62 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

161 |Lactococcusls.c. | 68 Lisc Poprawnie | e 1 500 | 1,00 | 0,00 | 0.05
Correct

162 | Lactococcus I s. 59 Lisi Poprawnie | o511 60 | 0.10 | 0.01 | 0,00
Correct

163 | Lactococcus L. s. 49 Lisl Poprawnie | o5 11 60 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

165 | Lactococcus L. s. 50/1 Lisl Poprawnie |- o5 11 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

166 |Lactococcusl.s.c.| 59 Lisc Poprawnie | 111667 1 0.96 | 0,00 | 0,01
Correct

167 |Lactococcusls.c. | 3 Lr Blednie | o7 1 0.02 | 0.00 | 0.00 | 0.6
False

168 | Lactococcus I s. 12 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

169 |Lactococcus I s. T36 Lisi Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

170 | Lactococcus 1. s. 10/1 Lisi Poprawnie | 05 1 1 90 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

171 | Lactococcus I s. T40 Lisi Poprawnie | 05 1 1 60 | 0.00 | 0,00 | 0,00
Correct

173 | Lactococeus . 45 Lr Poprawnie | 0> 1 603 | 0,00 | 0,00 | 0.98
Correct

175 | Lactococcus p. 65 Lp Poprawnie | >3 1 008 | 0,09 | 0,64 | 0,00
Correct
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176 | Lactococcusl.s. 1 | 74 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

178 |Lactococcus1.s.1 | 4211 Lisi Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

179 |Lactococeus1.s.1 | 4211 Lisi Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

181 |Lactococeus 1. 44/2 Lisi Poprawnie |1 501 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

182 | Lactococeus 1 71/1 Lisl Poprawnie | o1y 561 000 | 0,00 | 0,00
Correct

183 |Lactococcusls.c | 7172 Lisc Poprawnie | o7 601 | 1.00 | 0.12 | 0.00
Correct

184 | Lactococcus 1 51/1 Ll Poprawnie | o111 50 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

185 | Lactococcus L 512 LI Poprawnie | o 1 1 00 | 0.00 | 0,00 | 0,00
Correct

186 |Lactococcusl.s.1 | 55/ Lisl Poprawnie |6 > 11 00 | 0,05 | 0,00 | 0.02
Correct

187 |Lactococeus 1. 55/2 Lisi Poprawnie | 5| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

188 | Lactococcus I 56/1 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

189 |Lactococcusl.s.1 | 5672 Lisi Poprawnie | 05 1 4 60 | 0.00 | 0,00 | 0,00
Correct

280 |Lactococcusls.1 | 1z4 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

281 | Lactococcusls.c¢ | 129 Lisc Poprawnie | o1 1 600 | 1.00 | 0.00 | 0.02
Correct

282 | Lactococeus L s. 1 | 1z 10 Lisl Poprawnie | 05 1 1 00 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

285 |LactococcusLs.1 | 1z 15 Lisl Poprawnie | 05 11 00 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

286 |Lactococcusls.l | 1216 Lisl Poprawnie | 5 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

288 | Lactococcusls.1 | 1220 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

289 |Lactococcusls. ¢ | 1221 Lisc Poprawnie | 01 1 600 | 1.00 | 0.01 | 0,00
Correct

291 |Lactococeusl.s.1 | 1223 Lisi Poprawnie | 05 1 1 60 | 0.00 | 0.00 | 0.00
Correct

292 | Lactococeus L s. 1 | 1224 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

293 | Lactococeus r- 1225 Lr Poprawnie | 141 600 | 0.00 | 0.07 | 0.72
Correct
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294 | Lactococeus r. 12 26 Lr Poprawnie |- 0> 1 602 | 0,00 | 0,00 | 0.98
Correct

296 |Lactococcus I s. 1227 Lisi Poprawnie | 06 1 1 00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct
Btednie

297 |Lactococcus L. s. 1z 28 Lisl False 0,00 1,00 | 0,00 [ 0,00 | 0,00

298 | Lactococcus I s. 1229 Lisc Poprawnie |- 11y 60 | 0.01 | 022 | 0.00
Correct

299 | Lactococcus 1. s. 12 30 Lisl Poprawnie |- o5 11 60 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

301 |Lactococcus 1. s. 1232 Lisl Poprawnie | o111 60 | 0,03 | 0,00 | 0,00
Correct

303 |Lactococcus 1. s. Iz 34 Lisc Poprawnie | 6o 1 .00 | 0.92 | 0.00 | 0,01
Correct
Btednie

304 | Lactococcus l. s. 1z 35 Lp False 0,75 |1 0,22 | 0,03 | 0,95 | 0,00

305 | Lactococeus L . 12 36 Lisl Poprawnie | 5| 1 90 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Correct

307 |Lactococcus L s. Iz 40 Lisi Poprawnie | 1y 00 | 0.01 | 0.22 | 0.00
Correct

309 | Lactococcus L s. 2 42 Lisi Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

310 | Lactococcus L . 12 43 Lisl Poprawnie | 0114 50 | 0,03 | 0.00 | 0,00
Correct

311 |Lactococcus 1. s. 12 45 Lisl Poprawnie |- o511 60 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

313 | Lactococcus |. s. 1z 47 ? ? 0,36 | 0,31 | 0,84 | 0,01 | 0,00

314 | Lactococcus L. . 12 49 Lisc Poprawnie 1 06 | 600 | 1.00 | 0,00 | 0,01
Correct

315 | Lactococcus L . 12 50 Lisl Poprawnie | 35| 1 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct
Btlednie

316 | Lactococcus r. 1z 51 Lp False 0,71 0,00 | 0,00 | 1,00 [ 0,00

317 |Lactococcus 1. s. Iz 52 Lisl Poprawnie | o111 60 | 0,03 | 0.00 | 0,00
Correct

318 |Lactococcus 1. s. Iz 53 Lisl Poprawnie | o511 60 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

319 |Lactococcus 1. s. Iz 54 Lisl Poprawnie | o111 60 | 0,00 | 0.01 | 0,00
Correct

320 |Lactococcus L. s. 1255 Lisl Poprawnie |- o511 00 | 0,00 | 0.00 | 0,00
Correct

321 | Lactococeus L . 12 56 Lisc Poprawnie | o, 500 | 1,00 | 0,00 | 0,00
Correct
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322 |Lactococcus L s. ¢ | 1257 Lise Poprawnie | o, 1 601 | 1.00 | 0.00 | 0,00
Correct

323 | Lactococcus I. s. [ 1z 58 ? ? 0,01 0,54 | 0,68 | 0,00 [ 0,00

324 |Lactococcus . s. 1 | 1259 Lisl Poprawnie | > 1 1 00 | 0.00 | 0.01 | 0,00
Correct

325 |Lactococcus L s. 1 | 1z 60 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

326 |Lactococcusl s. 1 | 1z61 Lisl Poprawnie | 05 1 1 90 | 0.00 | 0.00 | 0,00
Correct

Objasnienia: / Explanatory notes:

* Ll — Lactococus lactis; Llsl — Lactococcus lactis ssp.lactis; Llsc — Lactococcus lactis ssp. cremoris;

Lp—

Wn
1.

2.

Lactococcus plantarum, Lr — Lactococcus rafinolactis.

ioski

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze widma w podczerwieni z transformacjg
Fouriera (FTIR) sg specyficzne dla danego gatunku bakterii.

Poziom PP2, opisujacy powtarzalnos¢ pomiaréw probek przygotowywanych
z zawiesin komorek niezaleznych hodowli tego samego szczepu ma praktyczne
znaczenie w pomiarach widm FTIR bakterii z rodzaju Lactococcus.

Do charakterystyki widm FTIR bakterii na poziomie gatunku i podgatunku, naj-
bardziej przydatne sa kombinacje obszaréw: polisacharydéw (1200 cm™ — 900 cm™)
z daktyloskopowym (900 cm™ — 700 cm™) i mieszanym (1500 cm™ — 1200 cm™)
ich pierwszych pochodnych.

Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych do analizy widm FTIR, jako najbar-
dziej zaawansowanej metody chemometrycznej, pozwala na identyfikacj¢ bakterii
z rodzaju Lactococcus na poziomie gatunku i/lub podgatunku w 90 %.

Spektroskopia FTIR, potagczona z analiza chemometryczng, jest szybka i precyzyj-
ng metodg identyfikacji bakterii.
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IDENTIFICATION OF SELECTED SPECIES AND SUBSPECIES OF LACTOCOCCUS GENUS
WITH THE USE OF FTIR SPECTROSCOPY AND ARTIFICIAL NEURAL NETWORKS

Summary

A research was undertaken into the application of Fourier transform infrared spectroscopy and artifi-
cial neural networks to identify bacteria of the Lactococcus genus at a level of species and subspecies. A
methodology of FTIR spectra measurement and strategy of their analysis, previously developed by the
author, were used to select FTIR spectra of bacteria strains analyzed and to expand the FTIR library. The
research comprised 7 reference strains of milk fermentation bacteria of the Lactococcus genus derived
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from Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen (DSMZ) and 88 strains isolated from
food products. The bacteria strains of the Lactococcus genus were isolated from raw milk and from fer-
mented milk products.

The FTIR spectra of strains compiled in the library were used to develop artificial neural networks.
The application value of selected artificial neural networks was verified based on the identification results
of reference strains, as well as of the strains isolated from food products; their species affiliation was
determined based on a PCR test using species-specific primers. The application of artificial neural net-
works to analyse FTIR spectra made it possible to correctly identify bacteria of the Lactococcus genus
belonging to a particular species.

Key words: Lactococcus, FTIR spectroscopy, artificial neural networks
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RENATA STANISLAWCZYK

PRZEBIEG ZMIAN GLIKOLITYCZNYCH W MIESIE KONSKIM
PO CHLODNICZYM I ZAMRAZALNICZYM PRZECHOWYWANIU
W ZALEZNOSCI OD WIEKU ZWIERZAT

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie, na podstawie dynamiki zmian kwasowosci, wptywu wieku koni na prze-
bieg glikolizy zachodzacej w migsie konskim w czasie chtodniczego i zamrazalniczego przechowywania.
Badano proby migsnia najdtuzszego grzbietu pochodzace z tusz konskich. Zwierzeta zostaty podzielone na
trzy grupy wiekowe: zrebigta (w wieku do 2 lat), konie mlode (w wieku od 2 do 10 lat), konie stare
(w wieku powyzej 10 lat). Badania przeprowadzono na 25 poéttuszach zrebiat, 35 pottuszach koni mtodych
i 38 pottuszach koni starych. Migso konskie charakteryzuje si¢ dlugotrwalym procesem glikogenolizy.
Charakterystyczng cechg procesu dojrzewania migsa konskiego jest szybkie obnizenie warto$ci pH oraz
dlugo utrzymujaca si¢ wysoka kwasowos$¢, co wpltywa pozytywnie na trwatos$¢ tego surowca. Migso kon-
skie przechowywane w warunkach chtodniczych charakteryzowalo si¢ niskimi warto§ciami pH przez
120 h we wszystkich analizowanych grupach wiekowych. W przypadku surowca przechowywanego
w warunkach chtodniczych wykazano statystycznie istotne réznice (p < 0,01) pomi¢dzy pHy,, pHas, pH7z
(odzwierciedlajace przemiany glikolityczne) migsa Zrebiat i koni dorostych, determinowane wiekiem
zwierzat, natomiast w surowcu przechowywanym w warunkach zamrazalniczych wykazano takie roznice
(p £0,01) rowniez w tych samych grupach wiekowych, ale w odniesieniu do pH; i pHy,. We wszystkich
grupach wiekowych, zarowno w migsie chtodzonym, jak i przechowywanym w warunkach zamrazalni-
czych, proces glikolizy poubojowej przebiegal podobnie, jedynie w migsie zrebigcym przemiany te prze-
biegaty na nieznacznie nizszym poziomie pH. W migsie przechowywanym w warunkach zamrazalniczych
(zardwno przez 1, jak i1 3 miesiace) spadek kwasowosci byl wyrazniejszy i szybszy w poréwnaniu z su-
rowcem przechowywanym w warunkach chtodniczych bezposrednio po uboju.

Stowa kluczowe: migso konskie, przechowywanie, kwasowos¢ czynna, glikoliza

Wprowadzenie

Konina, w poréwnaniu z innymi gatunkami migsa, charakteryzuje si¢ dobrg od-
pornos$cig na psucie i procesy gnilne. Jest to surowiec o wysokiej trwatosci. Te wihasci-
wos$¢ zawdzigcza specyfice przemian post mortem zachodzacych w mig$niach, wynika-

Dr inz. R. Stanistawczyk, Katedra Przetworstwa i Towaroznawstwa Rolniczego, Wydz. Biologiczno-
Rolniczy, Uniwersytet Rzeszowski, ul. Zelwerowicza 4, 35-601, Rzeszow
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jacych z duzej zawartosci glikogenu, z czym wigze si¢ dtugo utrzymujace si¢ zakwa-
szenie wewnatrz migs$ni. Wynika to z przebiegajacej beztlenowej glikolizy, ktorej kon-
cowym produktem jest kwas mlekowy powodujacy obnizenie pH tkanki mi¢$niowej
[12, 17]. W odréznieniu od migsa innych gatunkdéw zwierzat, mi¢so konskie odznacza
sic wysoka zawartoscia glikogenu. Zawarto$¢ tego zwiazku w tkance mig¢§niowej wy-
nosi okoto 0,9 %, podczas gdy w wotowinie zawarto$¢ tego wielocukru waha si¢ od
0,3 do 0,6 %, a w wieprzowinie do 0,2 %. Glikogen nadaje koninie typowy stodkawy
zapach i1 smak, bedacy istotng wadg migsa w odczuciu konsumentow [3, 4, 5, 6, §, 10,
11].

Z badan Kwiatkowskiej [13] wynika, ze migso konskie po 15 min od uboju za-
wierato w zalezno$ci od rodzaju migéni od 73,85 uM/g do 84,30 uM/g glikogenu. Pod-
czas 105 min zawarto$¢ glikogenu w mig$niu najdluzszym grzbietu zmniejszyta si¢
0 18,66 uM/g, a po nastepnych 6 h o 2,40 uM/g. Podobna szybko$¢ zmian zawartosci
tego zwigzku utrzymywata si¢ podczas kolejnych 10 h. W wyniku glikolizy, w 1. dobie
po uboju poczatkowa zawartos¢ glikogenu zmniejszyta si¢ o 38,94 uM/g, czyli
046,19 %. Miedzy 24. a 48. godzing w mig¢$niach konskich nastagpito dalsze zmniej-
szenie zawartos$ci glikogenu o 8,82 uM/g. Istotne zmniejszenie jego zawartosci
(0 5,42 uM/g) wykazano takze po 72 h od uboju. Zawartos¢ glikogenu po 96 h
(35,92 uM/g) uznano za glikogen resztkowy. Po 144 h przechowywania stwierdzono
jeszcze zawartos¢ glikogenu na poziomie 35,08 uM/g. Jeszcze wigkszg zawartos¢ gli-
kogenu w migsie konskim podaja Uljanow i Tulenov [16], wedlug ktorych konina bez-
posrednio po uboju moze zawiera¢ nawet 93,2 uM/g tego sktadnika. Po uptywie 48 h
poziom glikogenu obnizyt si¢ do 49,72 uM/g, a po 120 h w migsie konskim znajdowa-
lo si¢ jeszcze 29,33 uM/g tego sktadnika.

Sposrod wielu czynnikéw poubojowych determinujacych jako$¢ migsa istotne
znaczenie wywiera warto$¢ pH. Poziom tej cechy okresla stopien zaawansowania pro-
cesu dojrzewania surowca, wplywa na jego barwe, wodochtonnos¢, kruchosé¢, smak
i trwato$¢, czyli ksztattuje wlasciwosci decydujace o jego przydatnosci technologiczne;j
i kulinarnej [1, 15]. Wedtug danych literaturowych [19] przyzyciowe pH migsni wyno-
si 7,0 - 7,2, a w ciggu pierwszych 8 h po uboju obniza si¢ do 5,6 - 5,7 po czym nadal
zmniejsza si¢ do 5,4 - 5,5 po 24 h od uboju. Nastepnie przez pewien czas pozostaje na
tym samym poziomie w wyniku ustania glikogenolizy. Wystapienie autolizy bialek
miesniowych powoduje z kolei wzrost pH. Przyjmuje sie, ze pH w granicach 5,0 - 5,5
jest tzw. pH koncowym, czesto okreslanym terminem pH ostatecznego (pHu — ultima-
te). Do obnizenia poziomu pH potrzebna jest dostateczna koncentracja glikogenu
w tkance mie$niowej [18]. Immonem i wsp. [2] podaja, ze do obnizenia poziomu pH
1 kg migéni z 7,2 do 5,5 potrzebne jest okoto 45 mmol glikogenu.
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Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wpltywu wieku koni na przebieg
procesu glikolizy mig$niowej (na podstawie dynamiki zmian kwasowo$ci) w migsie
konskim po chlodniczym i zamrazalniczym przechowywaniu.

Material i metody badan

Cze$¢ eksperymentalng badan przeprowadzono w Ubojni Eksportowej Koni ,,Ja-
san” w Jasle. Material badawczy stanowity zrebieta o masie przedubojowej od 250 do
320 kg oraz konie mlode i stare typu pogrubionego o masie od 450 do 650 kg.

Konie zostaty podzielone na trzy grupy wiekowe (doswiadczalne):

— grupa I — zrebicta, w wieku do 2 lat,
— grupa Il — konie mtode, w wieku powyzej 2 do 10 lat,
— grupa III — konie stare, w wieku powyzej 10 lat.

Badaniami objgto 25 poéttusz zrebiat, 35 pottusz koni miodych i 38 poéttusz koni
starych. W celu okreslenia dynamiki zmian kwasowos$ci pobierano po 3 probki migsa
z partii mig$nia najdluzszego grzbietu (m. longissimus dorsi) o masie okoto 700 g, na
wysokosci 13 - 14 kregu piersiowego. Nastepnie usuwano z nich thuszcz zewnetrzny,
tkanke taczng i $ciggna. Pierwsza parti¢ probek migsa (25 probek migsa zrebigecego, 35
probek migsa koni mtodych i 38 probek migsa koni starych) poddawano badaniom
laboratoryjnym w pierwszym tygodniu od momentu uboju, przechowujac je w warun-
kach chtodniczych przez 120 h (temp. 6 °C). Natomiast dwie pozostate partie probek
miesa (25 probek migsa Zrebiecego, 35 probek migsa koni mtodych i 38 probek migsa
koni starych) poddano zamrozeniu przy uzyciu cieklego azotu. Mrozenie migsa kon-
skiego przeprowadzano w szafie zamrazalniczej typu Hopkinsa, po wcze$niejszym
zapakowaniu ich w warunkach prézniowych w woreczki foliowe PA/PE. Srednia temp.
préb w momencie rozpoczgcia mrozenia wynosita okoto 4 °C. W procesie mrozenia
wynosita okolo -75 °C, a czas tego procesu wynosit okoto 1 h. Po zamrozeniu do temp.
-75 °C prébki migsa konskiego przechowywano przez jeden i trzy miesigce w temp.
-22 °C. Po okresie przechowywania (1 i 3 miesigce) w warunkach zamrazalniczych
przenoszono je do laboratorium w celu wykonania analiz. Oznaczanie kwasowoS$ci
prob poprzedzato ich rozmrozenie przez umieszczenie (proby opakowane) w powietrzu
o temp. okoto 10 °C. Rozmrazanie przerywano po osiggnigciu wewnatrz badanego
migsa temp. okoto 0 °C. Rozmrozone probki przechowywano w trakcie prowadzenia
oznaczen w warunkach chtodniczych.

Kwasowo$¢ czynna (pH) (metoda potencjometryczna) migsa chtodzonego ozna-
czano przy uzyciu elektrody ESAgl — 307W i Microkomputera pH/ION METER CI-
316 firmy Elmetron-Polska, 45 min po uboju (pH;), a nastepnie co 24 h az do 120 h od
momentu uboju. Kwasowo$¢ migsa rozmrozonego oznaczano w sposob identyczny,
okreslajac jako pH,, po uzyskaniu wewnatrz temp. 0 °C.
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W tab. 1. zamieszczono wartosci $rednie (X ) kazdej z badanych cech oraz warto-
$ci odchylenia standardowego (s). Celem stwierdzenia istotnosci wpltywu wieku koni
na przebieg przemian glikolitycznych migsa konskiego zastosowano test istotnosci
roznic 1 wykonano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji, ktérag sprawdzano za pomoca
przedziatéw ufnosci Tukey’a. Wszystkie obliczenia statystyczne wykonano w progra-
mie komputerowym Statistica, wersja 6,0.

Wiyniki i dyskusja

Z analizy wynikéw pomiaréw pH (w zadanych przedzialach czasowych) wynika,
ze tempo przemian glikolitycznych w migsie trzech badanych grup koni byto charakte-
rystyczne dla tego surowca (tab. 1). Najnizsza kwasowos$cia po 45 min od uboju cha-
rakteryzowato si¢ migso zrebigce (pH 6,74). W kolejnych godzinach chtodniczego
przechowywania kwasowos$¢ wzrosta, osiggajac po 48 h wartos¢ pH 5,28, ktora utrzy-
mywata si¢ na tym poziomie przez kolejne dni. Po 120 h przechowywania chtodnicze-
go warto$¢ pH migsa zrebigcego osiggneta 5,35, co wskazywato, ze proces dojrzewania
nie zostat jeszcze catkowicie zakonczony. Wynik ten §wiadczy nie tylko o matym tem-
pie przemian biochemicznych, ale rowniez wskazuje na mozliwos¢ dalszego przecho-
wywania chlodniczego tego surowca. Wysoka warto§¢ pH; migsa Zrebigcego i dlugo
trwajgcy proces glikogenolizy wykazali wczesniej Zin i Znamirowska [20]. Wedlug
nich warto$¢ pH, zrebigciny ksztattowata si¢ na poziomie 6,76, a najnizsza warto$s¢ pH
(5,37) migso to osiggneto po 72 h chtodniczego przechowywania.

Wyniki dotyczace pomiaréw kwasowosci migsa koni w pozostatych grupach wie-
kowych, przechowywanego po uboju przez 120 h w warunkach chtodniczych, wskazu-
ja na wysokie poczatkowe jego wartosci. W tym przypadku pH w grupie Il wynosito
6,78, a w grupie III 6,80. Z rozktadu wartosci liczbowych dotyczacych kwasowosci
w nastepnych dniach wynika, Zze proces dojrzewania przebiegal podobnie w migsie
koni mtodych i starych. Wykazane niewielkie zmiany warto$ci pH migsa pomigdzy
grupa II i III nie byly statystycznie istotne (p < 0,01). Stwierdzono, ze najwyzsze ste-
zenie kwasu mlekowego w koninie uzyskuje si¢ po 2 - 3 dobach przechowywania. Od
tego momentu wytworzony kwas mlekowy i uaktywnione enzymy dzialaja przez kilka
dni szczegdlnie na biatka tkanki tacznej, poprawiajac stopniowo kruchos$¢ i jakosc
sensoryczng koniny. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku zrebigciny warto$ci pH byty
nizsze. Statystycznie istotne réznice (p < 0,01) miedzy wynikami pomiarow pH migsa
przechowywanego przez 120 h w warunkach chtodniczych wykazano w migsie zrebiat
1 koni starych w odniesieniu do pHa4, pHag 1 pH7,. Uzyskane wartosci liczbowe $wiad-
czg o dlugim okresie trwania procesu glikogenolizy mig¢$niowej migsa konskiego we
wszystkich grupach wiekowych.
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Tabela 1l
Kwasowos$¢ czynna migsa koni.
Active acidity of horse meat.
K L, Zrebieta / Foals Konie mtode / Young horses Konie stare / Old horses
v/v\as.c()i\zosc grupa I/ Group I grupa I / Group II grupa I1I / Group I
cidi
Y X 5/SD X s/SD < s/SD
Kwasowo$¢ migsa przechowywanego przez 120 h w warunkach chtodniczych
Acidity of 120 h cold stored meat
pH, 6,74 0,26 6,78 0,22 6,80 0,23
pH,, 5,43 A€ 0,14 5,53 0,14 5,64 &4 0,14
pHug 528 A¢ 0,13 5,40 0,15 5,43 &4 0,18
pH7, 5,32 A€ 0,12 5,39 0,14 5,40 A 0,15
pHos 5,33 0,11 5,41 0,13 5,46 0,14
pH 50 535 0,09 5,44 0,12 5,49 0,13

Kwasowo$¢ migsa przechowywanego przez 1 miesigc w warunkach zamrazalniczych, po rozmrozeniu
Acidity of 1 month frozen stored and defrosted meat

pH, 537 4¢ 0,14 5,47 0,18 5,58 &4 0,11
pHay 5,30 ¢ 0,11 5,40 0,14 5,43 % 0,14
pHys 537 0,13 5,42 0,14 5,48 0,13
pH, 5,38 0,15 5,45 0,13 5,51 0,14
pHog 5,42 0,11 5,52 0,11 5,63 0,12
pH 20 5,52 0,09 5,61 0,13 5,68 0,13

Kwasowo$¢ migsa przechowywanego przez 3 miesiagce w warunkach zamrazalniczych, po rozmrozeniu
Acidity of 3 month frozen stored and defrosted meat

pH, 5,44 AC 0,10 5,52 0,17 5,69 A 0,10
pH,, 533 4¢ 0,12 5,46 0,17 5,54 &4 0,11
pHas 5,38 0,12 5,51 0,13 5,57 0,10
pH, 5,40 0,14 5,53 0,17 5,58 0,11
pHog 5,51 0,11 5,59 0,13 5,65 0,09
pHi 5,58 0,13 5,65 0,11 5,72 0,13

Objasnienia: / Explanatory notes:

a, b, ¢ — roznice statystycznie istotne na poziomie p < 0,05 (w wierszach) / difference significance level
p < 0.05 (in rows);

A, B, C — rdznice statystycznie istotne na poziomie p < 0,01 (w wierszach) / difference significance level
p <0.01 (in rows).

Zdaniem Kwiatkowskiej [13] poubojowa glikoliza ma posredni wplyw na ksztat-
towanie wigkszos$ci cech jakosciowych migsa, poniewaz jej przebieg wptywa na ak-
tywnos¢ enzymow proteolitycznych. Najczesciej z przebiegiem procesu posmiertnej
glikolizy wiaze si¢ poprawe kruchosci migsa. Poubojowa glikoliza w mig¢sie wolowym
wplywa na wzrost kruchosci tego surowca, barwe i jego wlasciwosci hydratacyjne.
Z kolei zawarto$¢ glikogenu resztkowego wptywa na zwigkszenie trwatosSci migsa,
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utrzymanie napig¢cia migsni, obecno$¢ cukrow prostych, a takze zmiang smaku migsa
po obrobce cieplnej przez produkty reakcji nieenzymatycznego bragzowienia.

Otrzymane wyniki badan wtasnych korespondujg z pracami wielu innych auto-
row, ktorzy potwierdzajg niskg kwasowo$¢ migsa konskiego i dlugo trwajacy proces
glikolizy w tym surowcu. Zin i wsp. [21] wykazali w migsie zrebigt najwyzsza kwaso-
wos¢ (pH 5,37) dopiero po 72 h, a nastgpnie warto$§¢ pH ksztattowata si¢ na bardzo
niskim poziomie w kolejnych dniach chtodniczego przechowywania. Z kolei w przy-
padku migsa koni mtodych i starych (3 - 7 lat, 8 - 13 lat i 14 - 20 lat) w poczatkowych
godzinach przechowywania glikoliza przebiegata szybciej, gdyz najnizsze pH stwier-
dzono we wszystkich grupach wiekowych juz po 48 h (odpowiednio: 5,39; 5,40
15,33). Nalezy zaznaczy¢, ze we wszystkich grupach wiekowych pH; ksztattowato si¢
na wysokim poziomie, odpowiednio: 6,76; 6,75; 6,47 1 6,95. Weyermann i Dzapo [17]
wykazali poczatkowe pH; migsa konskiego wynoszace 6,85, a po 24 h przechowywa-
nia warto$¢ ta ulegta obnizeniu do 5,65. Ponadto autorzy ci zaobserwowali, ze warto$¢
pHys wzrastala wraz z wiekiem ubijanych koni. Z kolei Ley [14] oznaczyt wartos¢ pH;
w migéniu najdtuzszym grzbietu na poziomie 6,88. Po 48 h przechowywania pH migsa
obnizato si¢ bardzo wolno, osiagajac po 72 h wartos¢ 5,80.

Porownano takze wyniki charakteryzujace pH po 1 1 3 miesigcach przechowywa-
nia mi¢sa w warunkach zamrazalniczych (tab. 1). Rozmrozone probki migsa zZrebiece-
go po 1-miesiecznym okresie przechowywania charakteryzowaty si¢ pH wynoszacym
5,37, a po 3 miesigcach — 5,44. Podczas przechowywania mi¢sa przez 120 h w warun-
kach chlodniczych (po rozmrozeniu), najnizszg warto§¢ pH zrebiecina osiagneta po
24 h (5,30 po 1 miesigcu i 5,33 po 3 miesigcach). W trakcie dalszego przechowywania
warto$¢ pH migsa systematycznie wzrastata, odpowiednio do: 5,52 i 5,58 po 120-
godzinnym okresie chtodniczego przechowywania.

Na podstawie wynikéw pomiaru kwasowosci migsa pozostatych grup wiekowych
(gr. II 1 gr. II) po rozmrozeniu mozna stwierdzi¢, ze wiek ubijanych koni nie wplynat
statystycznie istotnie na wartosci pH. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wraz z wiekiem
ubijanych koni kwasowo$¢ migsa przyjmowala nizsze wartosci. Poczatkowe pH po
rozmrozeniu mi¢sa koni mlodych po 1 miesigcu przechowywania w warunkach zamra-
zalniczych wynosito 5,47, a w migsie koni starych 5,58, co wskazuje na zwigkszanie
sie warto$ci pH z wiekiem koni. Z danych zamieszczonych w tab. 1. wynika, ze po
24 h przechowywania w warunkach chtodniczych, po rozmrozeniu, pH mi¢sa koni w
grupie II si¢ obnizylo do 5,40, osiagajac najnizsza warto$¢, a w nastepnych dniach
systematycznie wzrastalo, osiagajac warto$¢ 5,61 po 120 h przechowywania. Migso
koni z grupy III osiggneto najnizsze pH, rowne 5,43, rbwniez po 24 h po rozmrozeniu,
a podczas dalszego przechowywania kwasowo$¢ malata, osiggajac po 120 h chlodni-
czego przechowywania pH 5,68. Wykazano statystycznie istotne réznice (p < 0,01)
pod wzgledem poziomu kwasowos$ci po 45 min i 24 h od uboju pomi¢dzy migsem
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zrebiat 1 koni dorostych. Dodatkowo nalezy zaznaczyé, ze w porownaniu z przebie-
giem przemian glikolitycznych w migsie przechowywanym w warunkach chtodniczych
po uboju, spadek kwasowosci w migsie przechowywanym w warunkach zamrazalni-
czych byt statystycznie istotny (p < 0,01).

Podobny zakres przemian glikolitycznych wykazano w migsie przechowywanym
przez 3 miesigce w warunkach zamrazalniczych (tab. 1). Wraz z wiekiem koni i cza-
sem zamrazalniczego przechowywania pH migsa po rozmrozeniu zwi¢kszato sig, osia-
gajac warto$¢ 5,52 w grupie koni mtodych i 5,69 w grupie koni starych. Jak w przy-
padku zrebigciny, pH migsa w pozostatych grupach wiekowych osiagneto najnizszy
swoj poziom (5,46 i 5,54) po 24 h, a w trakcie dalszego przechowywania warto$¢ pH
migsa systematycznie wzrastata do 5,65 w grupie 111 5,72 w grupie I1I. Uwzgledniajac
wplyw wieku zwierzat na przemiany zachodzace podczas dojrzewania mig¢sa przecho-
wywanego przez 3 miesigce w warunkach zamrazalniczych, wykazano statystycznie
istotne roznice (p < 0,01) migdzy wynikami pH; i pH,4 migsa Zrebiat i koni dorostych.

Porownujac przebieg procesu glikolizy mi¢sniowej pomigdzy migsem §wiezym a
rozmrozonym stwierdzono, ze koncowe pH mig¢sa mrozonego (zaro6wno przez 1 jak i 3
miesigce) we wszystkich grupach wiekowych byto wyzsze od koncowego pH wykaza-
nego w migsie $wiezym przechowywanym w warunkach chtodniczych po 120 h skta-
dowania od uboju. Swiadczy to o mozliwosci dtuzszego przechowywania migsa $wie-
zego w warunkach chtodniczych w porownaniu z surowcem mrozonym, po jego roz-
mrozeniu.

Otrzymane wyniki badan mozna odnie$¢ do pracy Kondratowicza i Sobiny [9],
ktérzy po dwoch tygodniach zamrazalniczego przechowywania (mrozenie LCO,) mig-
sa konskiego zmierzyli pH rowne 5,45, natomiast po 3 miesigcach — 5,88. Otrzymane
wyniki badan wtasnych (tab. 1) sa rowniez zbiezne z rezultatami Kondratowicza i Ba-
ka [7], ktérzy przechowywali migso konskie przez 2 tygodnie oraz przez 3 miesiace,
oznaczajagc w nim pH odpowiednio 5,32 i 5,43. W przeprowadzonych badaniach
wzrost pH migsa autorzy ci uzasadniajg specyfika migsa konskiego i wplywem atmos-
fery dwutlenku wegla. Przyczyny limitujace szybkos¢ procesu glikolizy, m.in. zawar-
tos¢ glikogenu, jego budowa i oddziatywanie enzymow glikolitycznych, thumacza uzy-
skane wyniki przebiegu zmian pH w funkcji czasu przechowywania miesa [7].

Whioski

1. Miegso konskie przechowywane w warunkach chtodniczych charakteryzowato sig¢
niskimi warto§ciami pH przez 120 h we wszystkich analizowanych grupach wie-
kowych, wskazujac na dhugotrwaty proces glikolizy.

2. W przypadku surowca przechowywanego w warunkach chlodniczych wykazano
statystycznie istotne roznice (p < 0,01) pomiedzy pHa,4, pHas, pH72 (odzwierciedla-
jace przemiany glikolityczne) migsa zrebiat i koni dorostych, determinowane wie-
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kiem zwierzat, natomiast w surowcu przechowywanym w warunkach zamrazalni-
czych wykazano réznice (p < 0,01) w tych samych grupach wiekowych, ale w od-
niesieniu do pH; 1 pHy,.

Przebieg procesu glikogenolizy, charakteryzowany zmianami wartosci pH, byt
bardzo podobny we wszystkich grupach wiekowych, jedynie w mi¢sie zrebiecym
przemiany te przebiegaly na nizszym poziomie pH. W mig¢sie przechowywanym
w warunkach zamrazalniczych (zarowno przez 1, jak i 3 miesigce) obnizenie kwa-
sowosci bylo wyrazniejsze i szybsze w poréwnaniu z surowcem przechowywanym
po uboju w warunkach chtodniczych.
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COURSE OF GLYCOLYTIC CHANGES IN HORSE MEAT AFTER COLD AND FROZEN
STORAGE DEPENDING ON AGE OF ANIMALS

Summary

The objective of the research study was to determine, based on the dynamics of changes in acidity, the
effect of age of horses on the course of muscle glycolysis progressing in horse meat during cold and frozen
storage. Samples of the longest dorsal muscle from horse carcasses were analyzed. The animals were
divided into three age groups: foals (their age up to 2 years), young horses (their age between 2 and 10
years), and old horses (their age above 10 years). The research comprised 25 carcasses of foals, 35 car-
casses of young horses, and 38 carcasses of old horses. The horse meat is characterized by a long-lasting
process of glycogenolysis. The characteristic feature of the maturation process of horse meat is a rapid
drop in the pH value and long-lasting high acidity; this has a positive effect on the stability of the meat
material. In all the age groups analyzed, the horse meat stored under the cold conditions was characterized
by low pH values during a period of 120 h. As regards the material stored under the cold conditions, statis-
tically significant (p < 0.01) differences were reported between pH,4, pHyg, pH7, (to reflect glycolytic
changes) of the meat of foals and adult horses depending on the age of the animals, whereas, in the case
of the meat material stored under the frozen conditions, such differences (p < 0.01) were found in the
same age groups; however, they referred to pH; and pH,,. In all the age groups, both in the cold stored and
frozen stored meet, the process of post mortem glycolysis proceeded in a similar way, except for the meat
of foals, in which those transformations proceeded at a slightly lower pH level. In the meat stored under
the frozen conditions (1 and 3 months), the decrease in the acidity was more evident and faster compared
to the meat material stored under the cold conditions immediately after slaughter.

Key words: horse meat, storage, active acidity, glycolysis
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DOROTA CYGAN-SZCZEGIELNIAK, BOGDAN JANICKI

WPLYW WIEKU I PLCI SAREN NA KRUCHOSC ORAZ INNE
CECHY JAKOSCI MIESNIA LONGISSIMUS LUMBORUM

Streszczenie

Kruchos¢ jest jedng z najwazniejszych cech jakosci migsa, a jej warto$¢ zalezy od rodzaju widkien
migsniowych, ilo$ci i typu tkanki facznej oraz od innych czynnikoéw, takich jak: wiek i ple¢ zwierzat.

Celem pracy byta ocena wpltywu wieku i plci saren na krucho$¢ oraz inne cechy jakosci ich migsa.
Badania przeprowadzono na migsniu longissimus lumborum (LL). Najwyzsza kruchoscia, a zarazem
najnizsza warto$cig sity ciecia (20,37 N/cm) charakteryzowato si¢ migso 2 + 3-letnich koz. Najnizsza za$
kruchos$cig charakteryzowato si¢ migso 2 + 3-letnich koztow (38,2 N/cm). Kwasowos$¢ migsa osiagneta
zblizone wartosci we wszystkich badanych grupach: pH,, wynosito od 5,53 do 5,57, a pHyg od 5,40 do
5,46. Wodochtonno$¢ migsa koz byta wigksza, a rownocze$nie mniejsza byta w nim zawartos¢ wody
wolnej tj. od 18,96 % w migsie 2 + 3-letnich zwierzat do 19,54 % w migsie osobnikow 4 + 5S-letnich.
W przypadku koztow zawarto$¢ wody wolnej w migsie 2 + 3-letnich samcow wynosita 20,74 %,
a w migsie osobnikow najstarszych (6 + 7-letnich) 22,43 %. Uzyskane wyniki wskazuja na zréznicowanie
wartosci niektoérych cech pomigdzy rozpatrywanymi grupami. Ponadto stwierdzono dodatnia zalezno$é¢
pomig¢dzy wodochtonnoscia a kruchoscia migsa (r = 0,54; p < 0,05).

Stowa kluczowe: migso saren, wiek, pte¢, kruchos¢, pH, wodochtonno$é

Wprowadzenie

Migso dostarcza wielu sktadnikow niezbednych do prawidtowego funkcjonowa-
nia organizmu: wysokiej jako$ci biatka, niezbednych mikroelementdéw, witamin z gru-
py B i in. Dziczyzna bogata jest w te sktadniki, a dzigki walorom smakowym uwazana
jest za migso delikatesowe [13]. Ksztaltowanie jakoSci konsumpcyjnej i przetworczej
migsa zwierzat wolno zyjacych jest duzo trudniejsze niz w przypadku zwierzat gospo-
darskich. Jako$¢ migsa zwierzat townych zalezy w duzym stopniu od warunkéw $ro-
dowiskowych, w ktorych zyja, na ktore cztowiek ma ograniczony wptyw.

Dr inz. D. Cygan-Szczegielniak, prof. dr hab. B. Janicki, Katedra Biologii Malych Przezuwaczy i Bio-
chemii Srodowiska, Wydz. Hodowli i Biologii Zwierzqt, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy,
ul. Mazowiecka 28, 85-084 Bydgoszcz
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Krucho$¢ jest jednym z najwazniejszych parametrow determinujacych konsu-
mencka ocen¢ jakoSci migsa. Zalezy od rodzaju widkien migsniowych oraz ilosci
1 typu tkanki tacznej [4, 27], a takze w duzym stopniu od intensywnosci przemian pro-
teolitycznych post mortem [15, 23, 28]. Na krucho$¢ wptywa rowniez wartos¢ konco-
wego pH [21] oraz $cisle z tym zwigzana wodochtonno$¢ migsa (WHC — Water Hol-
ding Capacity). Charakteryzuje ona zdolno$¢ utrzymania odpowiedniej ilosci wody
przez biatka i wiokienkowe struktury tkankowe i jest dodatkowo skorelowana z kru-
chos$cig migsa [14, 20].

Duzy wyciek soku mi¢sniowego wskazuje na niecodpowiednig strukture i konsy-
stencje migsa, co moze zniechecaé konsumenta do jego zakupu. W wielu badaniach [1,
8, 12, 18, 19, 21, 28] potwierdzono wystepowanie wspolzaleznosci pomigdzy warto-
scig koncowa pH migsa a jego kruchoscig. Niewiele jest natomiast prac dotyczacych
oceny jakosci konsumpcyjnej dziczyzny, a szczeg6lnie sarniny.

Celem pracy byta ocena wptywu wieku i ptci saren na krucho$¢ i inne cechy jako-
$ci migsa.

Material i metody badan

Badaniami objeto 67 saren (Capreolus capreolus L.) pochodzacych z regionu ku-
jawsko-pomorskiego, pozyskanych w dwoch sezonach towieckich 2006/2007 oraz
2007/2008. Zwierzgta zostaly odstrzelone z ich naturalnego $rodowiska przez indywi-
dualnych mysliwych i podzielone na 6 grup: I — 2- + 3-letnie & (n = 12), Il — 4- +
5-letnie 4(n = 10), Il — 6- + 7-letnie J'(n = 10), [V — 2- + 3-letnie Q(n = 14), V — 4- +
5-letnie Q(n = 12) i VI — 6- = 7-miesigczne ¢ (n = 9). Wiek zwierzat okreslono na
podstawie zuzycia zebow przedtrzonowych i trzonowych. Zgodnie z rozporzadzeniem
Ministra Ochrony Srodowiska Zasobow Naturalnych i Leénictwa z dnia 16 marca
2005 1. (Dz. U. Nr 48, poz. 459) kozly zostaty odstrzelone w okresie od 11 maja do 30
wrzesnia, za$ kozy i kozleta od poczatku pazdziernika do potowy stycznia.

Po odstrzale zwierzat pobierano proby migsnia najdluzszego grzbietu (z odcinka
odpowiadajacego trzem pierwszym kregom ledzwiowym — m. longissimus lumborum),
a nastgpnie umieszczano je w sterylnych, szczelnie zamknigtych woreczkach struno-
wych w warunkach chtodniczych i do 8 h przewozono do laboratorium. Mig$nie po-
dzielono na préby o okre$lonej masie w zaleznosci od dalszej procedury badawcze;j.
Na badania uzyskano zgode¢ Lokalnej Komisji Etycznej nr 4/2006.

W celu oznaczenia kruchosci proby przechowywano przez 48 h w warunkach
chtodniczych (temp. 4 °C), a nastepnie zamrazano i przechowywano do czasu analizy
w temperaturze -40 °C, (czas przechowywania prob w stanie zamrozonym oraz wa-
runki rozmrazania tj. w temperaturze pokojowej byly identyczne dla wszystkich
prob).
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Krucho$¢ oznaczano metodg instrumentalng przy uzyciu aparatu INSTRON 3342
z przystawka tngcag Warnera-Bratzlera, rejestrujaca maksymalng sit¢ w [N/cm] po-
trzebng do przecigcia kawatkéw migsa o przekroju poprzecznym 10 x 10 mm. Cigcia
dokonywano prostopadle do przebiegu wtokien migsniowych, przy szybkosci gtowicy
150 mm/min. Przed pomiarem krucho$ci migso poddawano obrébce termicznej w tazni
wodnej w temp. 75 °C przez 1 h, nastepnie chtodzono pod biezacg wodg i przechowy-
wano w chtodziarce w temp. 4 °C przez jedng dobe. Z tak przygotowanych prob wyci-
nano stupki mi¢snia roéwnolegle do przebiegu wiokien migsniowych — co najmniej 5
sztuk z kazdej proby.

Obliczenia dotyczace krucho$ci migsa wykonywano przy uzyciu programu kom-
puterowego Bluehill. Badania wykonano w Katedrze Hodowli Trzody Chlewnej UTP
w Bydgoszczy wedtug metody stosowanej przez Szalatg i wsp. [24].

Stopien zakwaszenia tkanki mig$niowej mierzono przy uzyciu pH-metru (pH
STAR pistole) po uptywie 24 i 48 h od odstrzatu zwierzecia, tzw. pHy, 1 pHys. Ze
wzgledu na brak mozliwosci przebadania mig$ni natychmiast po odstrzale zwierzat nie
oznaczono pH;. Pomiary pH wykonywano w wodnych ekstraktach migsa przygotowa-
nych w proporcji 1 : 1.

Oznaczenie wodochtonno$ci wykonywano metodg Grau’a i Hamma w modyfika-
cji Pohja i Niinivaary [17]. Z kazdej probki zmielonego mig¢sa odwazano do oznacze-
nia trzykrotnie po 300 mg. Probe migsa umieszczano na bibule Whatman nr 1 pod
statym naciskiem 2 kg przez 5 min. Z wielko$ci powierzchni nacieku wyliczano pro-
centowa zawarto$¢ wody luznej w migsie, przyjmujac, ze 1 cm” nacieku odpowiada
10 mg wody. Mniejsza powierzchnia nacieku (ilo§¢ wody luznej) oznacza wigksza
wodochtonnos$¢ prob.

Plastyczno$¢ migsa charakteryzowano przez podanie wielko$ci rozgniecionej na
bibule probki migsa [7]. Wartos$ci IN (indeks nacieku) obliczano z proporcji migdzy
powierzchnig zajmowang przez rozgnieciong probk¢ migsa a powierzchnig nacieku
soku na bibule [10].

Wyniki badan spetiaty zatozenia o normalnosci rozkladu i jednorodnosci wa-
riancji, co zostato wykazane przy uzyciu testu Shapiro-Wilka, dlatego tez do zbadania
réznic pomiedzy grupami zastosowano parametryczny test Anova. Przeprowadzono
takze dwuczynnikowg analize wariancji, a uzyskane wyniki opracowano przy uzyciu
programu Statistica 8.0 (StatSoft, USA).

Wiyniki i dyskusja

Wyniki badan kruchosci m. longissimus lumborum (LL) saren przedstawiono
w tab. 1.
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Tabela 1l
Kruchos¢ i ubytki cieplne mig$nia LL saren.
Tenderness and thermal drip of roe deer LL muscle.
Badana cecha Grupy badawcze / Research groups
Characteristic studied
I 1I 11T v \' VI
2 + 3-letnie | 4 + 5-letnie | 6 = 7-letnie | 2 + 3-letnie | 4 + S-letnie | 6 + 7-mies.
Wiek zwierzat 2-to-3-year- | 4-to-5-year- | 6-to-7-year- | 2-to-3-year- | 4-to-5-year- 6-to-7-
Age of animals old old old old old month-old
3 3 3 ? ? g
Sia cigcia X 38,20° 32,44 24,17% 20,37% 28,39 20,49°
Cutting force s
[N/cm] sD 1,60 0,74 1,59 1,81 1,64 0,57
Ubytek X 23,66 23,96 22,04 21,47 22,04 22,42
masy podczas
obrobki cieplnej
Mass loss during | s
thermal SD 1,20 1,09 0,86 1,19 1,35 1,12
processing
[%0]

Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$ci $rednie oznaczone réznymi malymi literami w tym samym wierszu roéznia si¢ statystycznie
istotnie (p < 0,05) / Mean values denoted by different small letters in the same line vary statistically signif-
icantly (p < 0.05).

Najwigksza kruchoscia, a zarazem najnizsza wartoscig sity cigeia (20,37 N/cm)
charakteryzowato si¢ migso 2 + 3-letnich k6z. Najmniejszg kruchoscig natomiast cha-
rakteryzowato si¢ migso 2 + 3-letnich koztéw (38,2 N/cm). W obregbie badanego para-
metru stwierdzono statystycznie istotne réznice (p < 0,05) pomiedzy migsem: 2 +
3-letnich kozléw 1 pozostalych zwierzat (z wyjatkiem 4 + 5-letnich k6z) oraz migdzy
migsem: 4 + 5-letnich samic i 6 + 7-miesiecznych kozlat. Nalezy podkresli¢, ze pod-
czas obrdbki cieplnej migsa i denaturacji biatka ubytek masy migsnej wynosit od 21,47
do 23,96 %, a rdznice pomiedzy badanymi grupami byly statystycznie nieistotne. Wy-
niki badan charakteryzujace kwasowos¢ mig$nia LL przedstawiono w tab. 2.

Najwyzsze wartosci pH,4 oznaczono w migsie 6 + 7 letnich koztow (5,57), za$
najnizsze wykazano w mig$niu 2 + 3 letnich koz (5,51). Biorgc pod uwage pHaus naj-
wyzsze warto$ci zmierzono w migsie 2 + 3 oraz 6 ~ 7 letnich koztow (5,46), najnizsze
za$ w migsie 2 + 3 letnich kéz (5,4). Pomigdzy badanymi grupami nie stwierdzono
statystycznie istotnych roznic pod wzgledem pHy, 1 pHyg.
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Tabela 2
Kwasowos$¢ migsnia LL saren.
Acidity of roe deer’s LL muscle.
Badana cecha Grupy badawcze / Research groups
Characteristic studied 1 I 111 v A% VI
2 + 3-letnie | 4 ~ 5-letnie | 6 ~ 7-letnie | 2 + 3-letnie | 4 + 5-letnie | 6 ~ 7-mies.
Wiek zwierzat 2-to-3-year- | 4-to-5-year- | 6-to-7-year- | 2-to-3-year- | 4-to-5-year- |  6-to-7-
Age of animals old old old old old month-old
3 3 3 Q ? ?
X 5,56 5,53 5,57 5,51 5,53 5,54
H
P S 0,12 0,07 0,14 0,17 0,17 0,18
SD
X 5,46 5,42 5,46 54 542 543
H
P o| 011 0,06 0,12 0,13 0,12 0,14

Wodochtonno$¢ migsa jest waznym wskaznikiem jego wartosci technologiczne;.
Wyniki badan tego parametru przedstawiono w tab. 3.

Warto$ci $rednie wodochtonnosci (wyrazone w procentach wody luznej) roznity
si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) pomiedzy probkami migsa 2 + 3-letnich koztow
a probkami pozostatymi grupa zwierzat. Najwiecej wody luznej oznaczono w migsie 6
+ 7-letnich koztéw (22,43 %), najmniej za§ w probach migsa 2 + 3-letnich koz
(18,96 %). Jednym z wazniejszych czynnikow okreslajacych wodochtonno$¢ migsa
jest indeks nacieku. W obrebie tej cechy najnizsze wartosci wykazano w probkach
grupy I (0,47 %), najwyzsze za§ w probkach grupy III (0,55 %). Najmniejsza po-
wierzchnig rozgniecionej probki migsa, a tym samym najmniejszg plastycznoscia
i konsystencja charakteryzowato si¢ migso 4 =~ 5-letnich koztow (3,47 cm?), najwicksza
za$ migso kozlat (4,49 cm?). W przypadku omawianych cech nie stwierdzono staty-
stycznie istotnych r6znic miedzy probkami determinowanymi wiekiem, czy plcig zwie-
rzat (z wyjatkiem 6 + 7-letnich koztow).

Wspotczynniki korelacji bedace miernikiem wspotzaleznosci cech pozwalaja na
przewidywanie ksztattowania si¢ wielu waznych parametréw jakosciowych migsa.
W tab. 4. przedstawiono wspotczynniki korelacji pomigdzy wybranymi cechami jako-
$ci migs$nia LL saren.




132 Dorota Cygan-Szczegielniak, Bogdan Janicki

Tabela 3
Wodochtonnos¢ i plastyczno$¢ migsnia LL saren.
Water holding capacity and plasticity of roe deer’s LL muscle.
Badana cecha Grupy badawcze / Research groups
Characteristic studied 1 11 111 v Vv VI
2 + 3-letnie | 2 + 3-letnie | 2 + 3-letnie | 2 + 3-letnie | 2 + 3-letnie | 2 + 3-letnie
Wiek zwierzat 2-to-3- 2-t0-3- 2-t0-3- 2-t0-3- 2-to-3- 2-to-3-
Age of animals year-old year-old year-old year-old year-old year-old
d 3 3 3 3 3
Wodochtonnos¢ | X 20,74° 21,98 | 22,43%% 18,96 19,54¢ 22,10°
[% wody luznej]
Water holding s
capacity b 1,25 1,39 1,70 1,74 1,55 1,51
[% of free water]
Plastycznosé X 4,05 3,47 4,0 4,08 4,14 4,49
(pow. probki
migsa) Plasticity s
(area of meat D 0,24 0,12 0,28 0,35 0,38 0,37
sample) [cm?]
) X 0,47 0,48 0,55 0,53 0,52 0,48
Indeks nacieku
Drip index (IN) [-] | 3 0,10 0,07 0,13 0,08 0,10 0,06

SD

Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$ci $rednie oznaczone réznymi malymi literami w tym samym wierszu roéznia si¢ statystycznie
istotnie na poziomie p < 0,05), a oznaczone duzymi literami rdznig si¢ statystycznie istotnie na poziomie
p <0,01 / Mean values denoted by different small letters in the same line differ statistically significantly at
(p <£0.05), and those denoted by capital letters differ statistically significantly at (p < 0.01).

Wykazano statystycznie istotne (p < 0,01) dodatnie korelacje pomig¢dzy: pHys
1 pHyg (r = 0,64), indeksem nacieku i1 zawartoscig wody wolnej (r = 0,87), plastyczno-
$cig i pH 24 (r = 0,33) oraz miedzy WHC a kruchoscig migsa (r = 0,54). Statystycznie
istotne (p < 0,05) ujemne korelacje wystgpity pomiedzy: wodochtonno$cig i pH 54 (r =
-0,58), wodochtonnoscig i plastycznoscia (r = -0,53), a takze indeksem nacieku i pla-
styczno$cig migsa (r = -0,54; p < 0,05).

W badaniach wlasnych krucho$¢ migsa, mierzona instrumentalnie po 48 h od od-
strzalu zwierzagt, wykazywatla statystycznie istotne zréznicowanie pomiedzy grupg
najmtodszych samcoéw a pozostalymi grupami (z wyjatkiem najstarszych samic).
W grupie samic stwierdzono zmniejszanie si¢ krucho$ci migsa wraz z wiekiem osobni-
koéw. Nieco odmiennie ksztaltowaly si¢ wyniki w grupie badanych samcow. Pomimo
niewielkiej roznicy w wartos$ci silty cigcia migso osobnikow starszych charakteryzowa-
to si¢ statystycznie istotnie mniejszg kruchos$cia w poréwnaniu z migsem osobnikow
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Tabela 4
Wspoétezynniki korelacji (ry,) pomigdzy wybranymi cechami jako$ci migénia LL saren.
Coefficients (ry,) of correlation between selected quality characteristics of roe deer’s LL muscle.

Plastycznosc . Kruchos¢
Badana cecha pHag WHC [%] Plasticity Indeks nacieku | e jerness
Characteristic studied 2 Drip index 2
[em’] [N/em?]
pHyy 0,64 -0,58" 0,33" 0,22 -0,13
pHug 1 0,17 0,18 -0,09 -0,09
WHC [%)] 0,17 1 -0,53" 0,87 0,54"
Plastycznosc¢
Plasticity 0,18 -0,53" 1 -0,54" -0,13
[em’]
Indeks naciek - .
nAeks nacteku -0,09 0,87 -0,54 1 20,08
Drip index [-]

Objasnienia: / Explanatory notes:
Wspblezynniki korelacji statystycznie istotne przy: p <0,05°, p < 0,01™" / Correlation coefficients that are
statistically significant at: p <0.05", p <0.01"".

milodszych. Podobna tendencj¢ zmniejszania si¢ kruchosci wraz ze starzeniem sig
zwierzat wykazano w stosunku do wybranych migs$ni bydla, a warto$¢ sily cigcia
ksztattowata si¢ od 36 do 39 N/cm w przypadku m. longissimus dorsi oraz od 40 do
46 N/cm w m. semitendinosus [9]. Rowniez w pracy Wojcika i wsp. [26] wiek bada-
nych danieli wptywat statystycznie istotnie na twardo$¢ migsa. Krucho$¢ migsa osob-
nikow starszych (3 + 5-letnie byki) byta mniejsza (47 N/cm) w pordwnaniu z mi¢sem
osobnikow 18-miesigcznych (37 N/cm) [26]. Podobng tendencje, zmniejszania si¢
krucho$ci m. biceps femoris saren wraz z wiekiem zwierzat, uzyskali Zochowska-
Kujawska i wsp. [29]. W badaniach wtasnych zdecydowanie wigksza kruchoscig cha-
rakteryzowato si¢ migso samic tj. koz i1 kozlat. Jelenikova i wsp. [11] potwierdzity
powyzsze zaleznosci w stosunku do homologicznego migsnia $win. Niezaleznie od
rasy zwierzat mi¢so osobnikow plci zenskiej charakteryzowalo si¢ wigksza kruchoscia,
ktora wynosita od 29 do 44 N/cm, podczas gdy samcow od 36 od 48 N/cm [11]. Zbli-
zong zaleznos¢ stwierdzili Wojcik 1 wsp. [26], ktorzy wykazali, ze migso tan charakte-
ryzowala mniejsza twardos$¢, co mogto by¢ spowodowane ich delikatniejszg struktura
[26]. Migdzygatunkowe rdznice krucho$ci migsa obserwuje si¢ gtownie podczas
pierwszych 24 h od uboju. Dluzszego okresu dojrzewania wymaga mi¢so pochodzace
ze zwierzat starszych oraz migsnie czerwone. W niniejszych badaniach, mimo istnienia
pewnych statystycznie istotnych rdéznic, wszystkie grupy charakteryzowaty si¢ duza
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kruchoscig migsa. Byta ona wigksza niz krucho$¢ m. longissimus $win badanych przez
Szalate 1 wsp. [24], gdzie warto$¢ ta, mierzona rowniez po 48 h, wynosita od 43,64 do
72,75 N/cm. Nalezy zaznaczy¢, ze krucho$¢ migsa, w doswiadczeniu Szalaty i wsp.
[24], zmierzona po siedmiu dobach przechowywania wahata si¢ od 38,97 do
46,10 N/cm, co byto poréwnywalne z warto$ciami odnoszgcymi si¢ do migsa saren juz
po 48 h jego przechowywania. Ponadto migso saren charakteryzowato si¢ duzo wigk-
sza kruchoscig (Srednio o 50 %) niz migso bydla opasowego [3], czy 4 +
8-tygodniowych cielat [6]. Uzyskana w badaniach wtasnych duza krucho$¢ mi¢sa mo-
gla by¢ wynikiem zabiegu mrozenia, ktoéry prawdopodobnie spowodowal rozbicie
struktur tkankowych, a w zwigzku z tym zwigkszyl ich podatnos¢ na proces kruszenia.
Drugim czynnikiem, ktory mogt potencjalnie wptyna¢ na uzyskanie tak korzystnej
kruchosci byt 48-godzinny okres przechowywania prob do momentu ich zamrozenia.

Wartos¢ pH ma duzy wptyw na ksztattowanie wodochtonnosci migsa [5]. W ni-
niejszych badaniach stwierdzono wystgpowanie ujemnej, statystycznie istotnej korela-
cji wodochtonnosci z pH,4. Niektorzy autorzy twierdza, ze wodochtonnos¢ jest nieza-
lezna od wieku, a tym samym od masy ciata zwierzat [22]. Inni za$ sg zdania, Ze masa
ciata, wiek oraz pte¢ majg wptyw na t¢ ceche migsa [5]. W badaniach wlasnych sarniny
wodochtonno$¢ m. longissimus lumborum koz byta wicksza, czego potwierdzeniem
byta mniejsza zawartos¢ wody wolnej. Wyniki oznaczania wodochtonnosci byty zbli-
zone do uzyskanych przez Diaza i wsp. [5], ktorzy analizowali m. longissimus lumbo-
rum jagniat. Potwierdzono takze wptyw wieku i plci saren na wodochtonno$¢ migsa.
Wyzsza WHC charakteryzowato si¢ migso samcoOw w porOwnaniu z migsem samic
oraz osobnikow mtodszych w obrebie badanych grup. Wyjatek stanowity kozleta —
wodochlonnos$¢ ich migsa ksztattowata si¢ na poziomie zblizonym do WHC migsa 6 +
7-letnich koziow i wynosita 22,1 %. Pieniak-Lendzion [16], badajac m. longissimus
lumborum kéz, rowniez stwierdzita zwigkszanie zawartosci wody wolnej w migsie
wraz z wiekiem badanych zwierzat. Cechg ksztaltowang przez wodochtonno$¢ migsa
jest jego plastycznos¢ (konsystencja). Nie wykazano jednak statystycznie istotnych
roznic plastycznosci determinowanych picig lub wiekiem. Dodatnia zalezno$¢ migdzy
wodochtonno$cig mig¢sa oraz koncowym pH a kruchos$cia zostata wykazana przez in-
nych autorow [2; 25]. Rowniez wyniki badan wiasnych potwierdzily t¢ zaleznos¢, cze-
go przyktadem moze by¢ dodatnia, statystycznie istotna korelacja (p < 0,05) pomigdzy
WHC a kruchoscig (r = 0,54).

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze migso saren charakteryzowata duza kruchosé,
niezaleznie od badanych grup zwierzat, dlatego tez moze by¢ ono atrakcyjne dla kon-
sumenta. Wiek 1 pte¢ zwierzat wpltywaly statystycznie istotnie na kruchos¢ (pomigdzy
wskazanymi grupami) oraz wodochtonno$¢ migsa. Nie wykazano natomiast wptywu
tych czynnikéw na stopien jego zakwaszenia.
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Whioski

1.

Migso saren charakteryzowato si¢ dobrag kruchoscig we wszystkich grupach zwie-
rzat.

Wykazano wplyw wieku i plci saren na kruchos¢ oraz wodochtonno$¢ ich migsa.
Pomimo niewielkiej réznicy pod wzglgdem wartos$ci sity cigcia, migso osobnikow
starszych charakteryzowato si¢ statystycznie istotnie mniejsza kruchoscig w po-
roOwnaniu z migsem osobnikéw mtodszych. Migso samic (k6z) i kozlat byto bar-
dziej kruche niz mi¢so samcow.

Praca finansowana w ramach stypendium doktorskiego "Krok w przysztosé — sty-

pendia dla doktorantow".
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EFFECT OF AGE AND SEX OF ROE DEER ON TENDERNESS AND OTHER QUALITY
CHARACTERISTICS OF LONGISSIMUS LUMBORUM MUSCLE

Summary

Tenderness is one of the most important characteristics of meat quality and its value depends on the
muscle fibre types, amount and type of connective tissue, as well as many on other factors, such as age and
sex of animals.

The objective of the research study was to assess the effect of age and sex of roe deer on tenderness
and other quality characteristics of their meat. The research was conducted on a m. longissimus lumborum
muscle (LL). The meat of 2 to 3-year-old does was characterized by the highest level of tenderness, and, at
the same time, by the lowest cutting force value (20.37 [N/ cm]. The meat of 2 to 3-year-old bucks was
characterized by the lowest tenderness level (38.2 [N/cm]. The acidity of meat reached similar values in all
groups analyzed: pH,4 was between 5.53 to 5.57, and pHyg between 5.4 and 5.46. The water holding capac-
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ity of does’ meet was higher, and, at the same time, the free water content therein was lower, i.e. from
18.96 % in the meat of 2—to—3 year old animals to 19.54 % in 4-to-5-year-old specimens. As for the
bucks, the free water content in the meat of 2-to-3-year old male deer was 20.74 % and 22.43 % in the
meat of the oldest specimens (6-to-7-year old). The results obtained prove that variations exist in the val-
ues of some characteristics in the groups under research. Moreover, a positive dependence was found
between the water holding capacity and tenderness of meat (r = 0.54; p < 0.05).

Key words: roe deer meat, age, sex, tenderness, pH, water holding capacity, pH
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PROTEOLIZA BIALEK W WEDLINACH SUROWO
DOJRZEWAJACYCH Z UDZIALEM SZCZEPU PROBIOTYCZNEGO
LACTOBACILLUS CASEI L.OCK 0900

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu szczepu probiotycznego Lactobacillus casei
LOCK 0900 na proteolize biatek w polgdwicach surowo dojrzewajacych.

Material badawczy stanowily poledwice wieprzowe surowo dojrzewajace z udzialem probiotyku.
Oceng przemian wykonano bezposrednio po dojrzewaniu i po 2 miesiacach chlodniczego przechowywa-
nia. Przygotowano trzy warianty badawcze: probe kontrolng bez probiotyku, probe z probiotykiem oraz
probe z probiotykiem i askorbinianem sodu. Oznaczono: indeks proteolityczny; zawarto$¢ azotu rozpusz-
czalnego w wodzie; wolne aminokwasy; peptydy rozpuszczalne w wodzie; dokonano oceny aktywnosci
przeciwutleniajgcej produktéw proteolizy biatek wobec kationorodnika ABTS".

Obecnos¢ szczepu probiotycznego podczas dojrzewania poledwic surowo dojrzewajacych wptyneta na
zahamowanie szybkosci przemian proteolitycznych w czasie przechowywania. Najwyzszy indeks proteoli-
tyczny po 2 miesiacach chlodniczego przechowywania stwierdzono w probie kontrolnej (10,96 %) i byt on
wyzszy 0 0,51 % od proby z probiotykiem i askorbinianem sodu (P2), i 0 0,52 % od proby z probiotykiem
(P1). W prébach z dodatkiem probiotyku po 2 miesiacach chtodniczego przechowywania oznaczono mniej
wolnych aminokwasow (28,61 - 28,71 mg/g) w poréwnaniu z proba kontrolng (29,02 mg/g). Proba kon-
trolna zawierata wigcej peptydéw po dojrzewaniu (2,85 mg/g) i po przechowywaniu (3,78 mg/g) w po-
réwnaniu z probami z dodatkiem probiotyku (odpowiednio po dojrzewaniu 2,35 - 2,53 mg/g i po prze-
chowywaniu 3,24 - 3,44 mg/g). Po dojrzewaniu najwyzsza aktywnoscig przeciwrodnikowsa charakteryzo-
waly si¢ ekstrakty wodne peptydow w probach z udzialem probiotyku (1,4 - 1,70 mg Troloxu/mg pepty-
dow), natomiast najnizszg wolne aminokwasy w probie kontrolnej (0,03 mg Troloxu/mg aminokwasow).

Stowa kluczowe: poledwice dojrzewajace, probiotyk, produkty proteolizy, aktywno$¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Proteoliza jest jednym z najwazniejszych biochemicznych procesow w produk-
tach migsnych surowo dojrzewajacych, w ktorych nastepujg przemiany i rozktad bia-

Mgr inz. A. Okon, prof. dr hab. Z. J. Dolatowski, Katedra Technologii Miesa i Zarzgdzania Jakoscig,
Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Skromna 8, 20-704
Lublin
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tek, gldwnie pod wplywem enzymoéw endogennych i egzogennych pochodzenia mi-
krobiologicznego, do polipeptydow, peptyddéw i aminokwasow [17, 25]. W pierwszym
etapie dojrzewania wyrobu migsnego nast¢puje rozluznienie struktur miofibrylarnych
pod wptywem enzymoéw endogennych, ktorych aktywnos¢ jest uzalezniona od wielu
czynnikdw m.in.: temperatury, wartosci pH, zawartosci soli, aktywnosci wody [22,
24]. Wkitad mikroorganizméw w proteoliz¢ nierozdrobnionych produktow migsnych
nie jest w pelni poznany [7, 20, 21]. Rodriguez i wsp. [17] wykazali duza aktywno$¢
proteolityczng izolowanej mikroflory zasiedlajgcej surowo dojrzewajace szynki.
Stwierdzili oni, ze przebadana mikroflora (86 preparatow: ziarniaki G(+) (48), plesnie
(18) i drozdze (20)) wykazuje wysokg degradacje powyzej 50 % miozyny w bulionie.
Fadda i wsp. [3] oraz Sanza i wsp. [20, 21] wykazali dziatanie proteolityczne bakterii
L. sakei, L. curvatus, L. casei, ktore przejawia si¢ jako wzrost zawartosci wolnych
aminokwasow. Zaobserwowali oni rowniez istotny wzrost zawarto$ci kwasu glutami-
nowego, alaniny i leucyny w przypadku dziatania proteolitycznego L. sakei; a takze
kwasu glutaminowego i alaniny w przypadku dziatania L. curvatus oraz argininy
i kwasu glutaminowego w przypadku dziatania L. casei. Toldra i wsp. [24] podkreslaja
glowna role endogennych enzymoéw w procesie dojrzewania, poniewaz uwazaja, ze jest
zbyt mala liczba drobnoustrojéw wewnatrz tkanki mi¢sniowej do wytworzenia odpo-
wiedniej ilosci enzymow.

Celem podjetych badan bylo okreslenie wptywu szczepu probiotycznego Lacto-
bacillus casei LOCK 0900 na proteoliz¢ biatlek w poledwicach surowo dojrzewaja-
cych.

Material i metody badan

Produkcje wyrobu surowo dojrzewajacego z wykorzystaniem bakterii probiotycz-
nych wykonano w Katedrze Technologii Migsa i Zarzadzania Jakoscig Uniwersytetu
Przyrodniczego w Lublinie. Badano poledwice wieprzowa i szczep probiotyczny bak-
terii Lactobacillus casei LOCK 0900. Uzyte w do$wiadczeniu bakterie probiotyczne
pochodzily z kolekeji Katedry Technologii Gastronomicznej i Higieny Zywnosci Szko-
ty Gloéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Surowiec do badan stanowily
poledwice wieprzowe, wolne od wad jakosciowych, wykrawane ze sztuk tej samej rasy
o zblizonej masie przyzyciowej (okoto 120 kg) otrzymane z zaktadu migsnego ,,Cio-
czek”. Z tusz wieprzowych po 24 h od uboju wykrawano polgdwice i dzielono na czg-
$ci, a nastepnie peklowano metoda ,,na sucho” mieszanka peklujaca (20 g soli mor-
skiej; 9,7 g peklosoli i 0,3 g azotanu sodu) w stgzeniu 2,8 % w stosunku do masy mie-
sa. Nastepnie do prob migsnych dodawano glukoze w ilosci 6 g/kg migsa oraz szczep
bakterii Lb. casei LOCK 0900 w stezeniu 2 ml/kg miesa (zawierajacy w 1 ml 10°-10°
jtk bakterii probiotycznych). Przygotowano trzy warianty prob:

— Kl - proba z glukoza, bez dodatkow bakterii probiotycznych,



140 Anna Okon, Zbigniew J. Dolatowski

— P1 - proba z glukoza i szczepem bakterii Lb. casei LOCK 0900,
— P2 - proba z glukoza, askorbinianem sodu i szczepem bakterii Lb. casei LOCK
0900.

Proby poledwic poddawano 3-tygodniowemu dojrzewaniu w temp. 16 - 18 °C
i wilgotnosci 70 - 80 %. Podczas procesu dojrzewania proby byty wedzone zimnym
dymem (30 °C/30 min).

Wyroby poddawano badaniom laboratoryjnym bezposrednio po dojrzewaniu oraz
po 2 miesigcach chtodniczego przechowywania (4 °C). Przebadano dwie serie produk-
tow. Badania wykonano w trzech powtorzeniach w odniesieniu do kazdego oznaczenia
W serii.

Oznaczano kwasowo$¢ ogolng zgodnie z PN [12]. Pomiary wykonywano przy
uzyciu pH-metru cyfrowego CPC-501 (Elmetron) i elektrody zespolonej ERH-111
w wyciagu wodnym produktu. Okres§lano frakcje azotu metoda Kjeldahla, tj.: azot
ogolny zgodnie z PN [11], azot niebiatkowy wg Roseiro i wsp. [18], azot rozpuszczal-
ny w wodzie wg Wanga [25] oraz okreslano indeks proteolityczny. W badaniach ozna-
czano takze zawarto$¢ wolnych aminokwaséw wg Mikami i wsp. [6] 1 metodg ninhy-
drynowa [1] przez pomiar absorbancji za pomoca spektrofotometru Nicole Evolution
300 (Thermo Elektron Corporation) przy dhugosci fali A = 570 nm. Przeprowadzono
analiz¢ jakoSciows i iloSciowg wolnych aminokwasdéw w jednej serii produktéw bez-
posrednio po dojrzewaniu i przechowywaniu. Wolne aminokwasy oznaczano metoda
chromatografii jonowymiennej przy uzyciu analizatora aminokwaséw AAA 400, firmy
INGOS. Zawarto$¢ peptydow rozpuszczalnych w wodzie oznaczano metodg spektrofo-
tometryczng wg Lowry'ego 1 wsp. [5] przy dtugosci fali A = 750 nm. W produktach
proteolizy bialek okreslano aktywno$¢ przeciwutleniajgcg wobec kationorodnika
ABTS" (2,2’-azobis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonian)) metoda spektrofotometryczng
[15]. Wyniki przedstawiono jako aktywnos$¢ przeciwutleniajgca w mg Troloxu/g pro-
duktu oraz przeliczano na aktywnos$¢ peptydow i aminokwasow (mg Troloxu/mg pep-
tydow 1 mg Troloxu/mg aminokwasow).

Wyniki i dyskusja

Wykazano wptyw dodatku probiotyku oraz okresu chtodniczego przechowywania
na zmiany wartosci pH (rys. 1). W préobach z probiotykiem oznaczono nizsze wartosci
pH bezposrednio po dojrzewaniu poledwic (5,85 - 5,86) i po okresie 2-miesigcznego
chtodniczego ich przechowywania (5,32 - 5,41), w poréwnaniu z probg kontrolng (od-
powiednio 6,05 i 5,45).

Bezposrednio po dojrzewaniu zawarto$¢ azotu ogélnego w probach poledwic
ksztaltowata si¢ na poziomie 5,17 - 5,36 % (rys. 2). Po 2 miesigcach chtodniczego
przechowywania we wszystkich probach nastgpito zmniejszenie zawartosci azotu
ogoblnego o ok. 0,5 % oraz zachowanie relacji warto$ci migdzy badanymi probami.
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Rys. 1. Wartoé¢ pH polgdwic surowo dojrzewajacych.
Fig. 1.  Value of pH in raw-ripening pork loins.

oK1
aP1
npP2

5,5 4
5.3 A

-

51 1

HH

4,9 1
4,7 1
4,5 1

Azot ogdlny [%]
Total nitrogen [%]

4,3 1
4,1 1

3.9

2
czas [miesiace]
time [months]

Rys. 2. Zawarto$¢ azotu ogdlnego w poledwicach surowo dojrzewajacych.
Fig.2.  Content of total nitrogen in raw-ripening pork loins.

Wyniki badan zawartosci azotu niebiatkowego w probach bezposrednio po doj-
rzewaniu bylty zblizone i przybieraty wartosci z przedziatu 0,44 - 0,45 % (rys. 3). We
wszystkich wariantach poledwic po okresie chlodniczego przechowywania stwierdzo-
no zwigkszenie zawarto$ci azotu niebiatkowego. Najwickszy wzrost wartosci tego
parametru po 2 miesigcach przechowywania wystapil w probie kontrolnej (K1) oraz
w probie z dodatkiem probiotyku i askorbinianu sodu (P2); wynosit on 0,11 %.
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Rys. 3. Zawarto$¢ azotu niebiatkowego w poledwicach surowo dojrzewajacych.
Fig. 3.  Content of non-protein nitrogen in raw-ripening pork loins.

Obserwowany wzrost zawarto$ci azotu niebiatkowego bezposrednio po dojrze-
waniu poledwic jest wynikiem nagromadzenia si¢ produktéw hydrolizy biatek, przede
wszystkim w wyniku aktywnosci proteolitycznej enzymow tkanki migsniowej, o czym
informujg i inni autorzy [23, 24]. O’Halloran i wsp. [9] zaobserwowali wptyw niskiego
pH migsa wotowego na aktywno$¢ i uwalnianie katepsyny B i katepsyny L z lizoso-
moéw. Podobne tendencje wykazali rowniez Berge 1 wsp. [2], okreslajac aktywnosé
enzymoOw lizosomalnych i degradacje biatek miofibrylarnych na podstawie obnizenia
wartosci pH po wstrzyknigciu kwasu mlekowego do migsa wolowego. Sugeruje si¢, ze
niskie pH surowca moze sprzyja¢ uwolnieniu katepsyn z lizosoméw i wzrost ich ak-
tywnosci [2, 9]. Zmiany aktywnos$ci poszczegolnych katepsyn (B, L i H) w czasie doj-
rzewania szynek hiszpanskich zaobserwowali rowniez Parrefio i wsp. [10]. Natomiast
Pomponio i wsp. [13], oceniajgc inng grup¢ egzogennych enzyméw tkanki migsniowe;,
zaobserwowali zmniejszenie aktywnos$ci kalpain wraz ze wzrostem kwasowosci migsa
W czasie przechowywania poubojowego.

Analizujgc zawarto$¢ azotu rozpuszczalnego w wodzie po dojrzewaniu polgdwic
(rys. 4), zaobserwowano najnizsza jego warto§¢ w probie kontrolnej (0,96 %), a naj-
Wyzsza W probie z probiotykiem i askorbinianem sodu (1,12 %). Najmniejsze zmiany
azotu rozpuszczalnego w wodzie podczas przechowywania stwierdzono w probie kon-
trolnej (0,05 %). Natomiast najwicksze zmiany po przechowywaniu zaobserwowano
w probie z probiotykiem i askorbinianem sodu (0,16 %).

Wyniki indeksu proteolitycznego (rys. 5), ktory charakteryzuje szybko$¢ zacho-
dzacych przemian proteolitycznych, wykazaly zblizone wartosci we wszystkich wa-
riantach badawczych bezposrednio po dojrzewaniu (ok. 8,4 %) i po przechowywaniu
(ok. 10,4 %).



PROTEOLIZA BIALEK W WEDLINACH SUROWO DOJRZEWAJACYCH Z UDZIALEM SZCZEPU... 143

oK1
oP1
P2

3
S
)

o
[N}
.

—tt

D

N
.
—t
b

HH

o
3
L

o
ES
L

o
N
.

o

0 2
czas [miesiace]
time [months]

Azot rozpuszczalny w wodzie [%]
Water soluble nitrogen [%]
o
[}

Rys. 4. Zawarto$¢ azotu rozpuszczalnego w wodzie z poledwic surowo dojrzewajacych.
Fig. 4.  Content of water soluble nitrogen in raw-ripening pork loins.
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Rys. 5. Indeks proteolitycznych poledwic surowo dojrzewajacych.
Fig. 5.  Proteolysis index in raw-ripening pork loins.

Zawarto$¢ wolnych aminokwasoéw po dojrzewaniu i po przechowywaniu byta
zréznicowana w poszczegolnych wariantach badawczych poledwic (rys. 6). Po
2-miesi¢cznym przechowywaniu najwigksza zawartos¢ wolnych aminokwaséow ozna-
czono w probie kontrolnej (19,23 mg/g), a najmniejszag w probie z dodatkiem szczepu
Lb. casei LOCK 0900 (17,60 mg/g). Najwickszy przyrost zawarto$ci wolnych amino-
kwasow podczas przechowywania zaobserwowano w probie z dodatkiem probiotyku
(o 11,00 mg/g), za$ najmniejszy w probie z dodatkiem probiotyku i askorbinianu sodu
(0 9,01 mg/g). Na zawarto§¢ aminokwasow w produkcie duzy wptyw ma szybkos$¢ ich
degradacji przez odpowiednie enzymy, ktorych dzialanie ogranicza z kolei zwigkszanie



144 Anna Okon, Zbigniew J. Dolatowski

zawartos$ci soli kuchennej oraz niska aktywnos¢ wody [4, 19]. W prowadzonych bada-
niach obserwowano systematyczny ubytek wody we wszystkich probach. Spowodowa-
o to wzrost udziatu soli kuchennej, ktéra mogla hamowa¢ dziatanie aminopeptydaz.
Tendencja ta wystapita zwlaszcza w probie z probiotykiem (P1). Podobne zaleznosci
zaobserwowali Flores 1 wsp. [4], Toldra i wsp. [24], Ruiz-Ramirez i wsp. [19] oraz
Schivazappaa i wsp. [22].
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Rys. 6. Zawarto$¢ wolnych aminokwasow w poledwicach surowo dojrzewajacych.
Fig. 6. Content of free amino acids in raw-ripening pork loins.
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Rys. 7. Zawarto$¢ peptydow w poledwicach surowo dojrzewajacych.
Fig. 7. Content of peptides in raw-ripening pork loins.

Zawarto$¢ peptydow rozpuszczalnych w wodzie w czasie przechowywania prob
poledwic przyrastata we wszystkich wariantach badawczych (rys. 7). Najwigksza za-
warto$¢ peptydow bezposrednio po dojrzewaniu oznaczono w probie kontrolnej
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(2,85 mg/g), a najmniejsza w probie z dodatkiem szczepu Lb. casei LOCK 0900
i askorbinianu sodu (2,35 mg/g). Jest mozliwe, ze bylo to wynikiem dziatania kalpain
podczas dojrzewania, ktore do aktywnosci wymagaja niskiego zakwaszenia (optymal-
ne pH 7,0 - 7,5) [8, 24]. W probie kontrolnej warto§¢ pH byla najwicksza, dlatego
prawdopodobnie aktywnos¢ tych enzymow zwickszyla sie, czego efektem bylo zwigk-
szenie zawarto$ci peptydow rozpuszczalnych w wodzie. Po przechowywaniu najwigk-
sza zawarto$¢ peptydow rozpuszczalnych w wodzie zaobserwowano w probie kontrol-
nej (3,78 mg/g); byta ona wigksza o 0,34 mg/g od proby z probiotykiem (P1)
10 0,54 mg/g od proby z probiotykiem i askorbinianem sodu (P2).
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Rys. 8. Wygaszanie kationorodnika ABTS przez produkty proteolizy biatek poledwic surowo dojrzewa-
jacych: a) wtasciwosci przeciwutleniajace wolnych aminokwaséow b) wlasciwosci przeciwutle-
niajace peptydow rozpuszczalnych w wodzie.

Fig. 8.  Extinction of ABTS" cation radical by proteolysis products of proteins in raw-ripening loins:
a) antioxidant properties of free amino acids; b) antioxidant properties of water-soluble peptides.
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Produkty proteolizy bialek ocenianych prob poledwic po dojrzewaniu i chto-
dniczym przechowywaniu charakteryzowaly si¢ rozng aktywnos$cig przeciwrodnikowg
wobec kationorodnika ABTS"™ (rys. 8). Bardzo stabg aktywno$¢ peptydéw stwierdzono
w probie kontrolnej bezposrednio po dojrzewaniu (1,24 mg Troloxu/mg peptyddéw)
i po chtodniczym przechowywaniu (1,05 mg Troloxu/mg peptydéw) w pordéwnaniu
z probami z probiotykiem (odpowiednio: 1,4 - 1,7 i 1,1 - 1,27 mg Troloxu/mg
peptydow). Zdolnos¢ wygaszania wolnych rodnikow przez wolne aminokwasy byta
mniejsza w porownaniu z peptydami i ksztaltowala si¢ we wszystkich probach na
poziomie 0,03 - 0,04 mg Troloxu/mg aminokwaséw bezposrednio po dojrzewaniu,
natomiast podczas przechowywania zmniejszata si¢ i po 2 miesigcach osiagneta
poziom 0,019 - 0,230 mg Troloxu/mg aminokwasow.

Zdolno$¢ wygaszania wolnych rodnikow przez produkty proteolizy biatek
analizowano rowniez na podstawie ich zawartosci w gramie produktu (mg Troloxu/g
produktu). Aktywnos$¢ przeciwrodnikowa produktow proteolizy biatek bezposrednio
po dojrzewaniu i po chtodniczym przechowywaniu poledwic byta zrdéznicowana
w poszczegolnych probach (rys. 9). Najwyzsza aktywno$¢ przeciwrodnikowa wolnych
aminokwasow po dojrzewaniu stwierdzono w probie z probiotykiem i askorbinianem
sodu (0,66 mg Troloxu/g produktu), najnizsza natomiast w probie kontrolnej (0,53 mg
Troloxu/g  produktu). Najwyzsza aktywno$¢ przeciwrodnikowa peptydow
rozpuszczalnych w wodzie po dojrzewaniu zaobserwowano w probie z probiotykiem
i askorbinianem sodu (4,0 mg Troloxu/g produktu), najnizszag natomiast w probie
kontrolnej (3,53 mg Troloxu/g produktu). Aktywno$¢ przeciwrodnikowa wolnych
aminokwasow 1 peptydow po 2-miesiecznym przechowywaniu, obliczana na gram
produktu, wzrosta we wszystkich wariantach badawczych. Najnizszg aktywnoscia
wolnych aminokwadw po przechowywaniu charakteryzowala si¢ proba z probiotykiem
(0,54 mg Troloxu/g produktu), a najwyzsza proba z probiotykiem i askorbinianem
sodu (0,66 mg Troloxu/g produktu). Po przechowywaniu najwyzsza zdolnoscia do
wygaszania wolnych rodnikow przez peptydy charakteryzowala si¢ proba
z probiotykiem i askorbinianem sodu (4,12 mg Troloxu/g produktu), za§ najmnizsza
proba z probiotykiem (3,79 mg Troloxu/g produktu).

Analizujac profil wolnych aminokwasdéw bezposrednio po dojrzewaniu polgdwic
stwierdzono wigksza zawarto$¢ tyrozyny i alaniny w probach z probiotykiem (odpo-
wiednio 0,37 mg/g; 0,95-0,98 mg/g) w poréwnaniu z proba kontrolng (odpowiednio
0,32 mg/g; 0,94 mg/g) (tab. 1). Natomiast po 2 miesigcach chlodniczego przechowy-
wania zaobserwowano wigkszag zawarto$¢ alaniny 1 mniejsza tyrozyny w probie kon-
trolnej (odpowiednio 1,24 mg/g i 0,37 mg/g), w poréwnaniu z probami z probiotykiem
(odpowiednio 1,17-1,22 mg/g i 0,39-0,42 mg/g). W probach z probiotykiem (P1 i P2)
po dojrzewaniu oznaczono rowniez fosfoseryne (0,02 mg/g) oraz w probie z probioty-
kiem i askorbinianem [-alaning (0,12 mg/g), ktérych nie stwierdzono w probie
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Wihasciwosci przeciwutleniajace wolnych aminokwasow
Antioxidant properties of free amino acids
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Rys. 9. Wygaszanie kationorodnika ABTS przez produkty proteolizy bialek w 1 gramie polgdwic suro-
wo dojrzewajacych: a) wlasciwosci przeciwutleniajace aminokwasow, b) wlasciwosci przeciwu-
tleniajace peptydow rozpuszczalnych w wodzie.

Fig.9. Extinction of ABTS" cation radical by proteolysis products of proteins in 1 gram of raw-
ripening loins: a) antioxidant properties of free amino acids; b) antioxidant properties of water-
soluble peptides.

kontrolnej (K1). Bezposrednio po dojrzewaniu i po przechowywaniu zaobserwowano
takze wigksza zawarto§¢ argininy (0,41 - 0,43 mg/g) w probach z probiotykiem (P1
i1 P2) w porownaniu z préba kontrolng (odpowiednio 0,23 mg/g i 0,15 mg/g), wigc
mozna przypuszczaé, ze ich wigksze stezenie jest wynikiem dzialania enzymow zasto-
sowanych bakterii probiotycznych. Sanz i wsp. [20] stwierdzili dzialanie proteolitycz-
ne bakterii Lactobacillus casei CRL 705 na podstawie degradacji biatka sarkoplazma-
tycznego i miofibrylarnego. Zaobserwowali, ze w wyniku degradacji biatek przez
szczep bakterii Lactobacillus casei CRL 705 powstato szczegolnie duzo kwasu gluta-
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minowego i argininy, co potwierdzono w niniejszych badaniach. Z kolei Rimaux i wsp.
[16] wykazali degradacj¢ argininy przez szczep Lactobacillus sakei CTC 494. Lacto-
bascillus sakei, wystepujac w fermentowanych naturalnie migsnych produktach, wyka-
zuje zdolno$¢ do degradacji argininy, ktora stanowi dla nich Zzrodto energii. Arginina
prawdopodobnie ulega degradacji do citruliny, nastepnie do ornityny, a koncowym
produktem jest amoniak i ATP [14]. W badaniach wtasnych po dojrzewaniu i prze-
chowywaniu stwierdzono wigksze nagromadzenie ornityny (0,44 mg/g i 0,68 mg/g)
i cytruliny (0,18 mg/g i 0,12 mg/g) oraz mniejszg zawarto$¢ argininy (0,23 mg/g
10,15 mg/g) w probie kontrolnej, w porownaniu z prébami z probiotykiem, odpowied-
nio ornityna (0,07 - 0,34 mg/g i 0,24 - 0,43 mg/g), cytrulina (0,11 - 0,14 mg/g 1 0,10 -
0,15 mg/g) i arginina (0,41 - 0,43 mg/g i 0,41 - 0,43 mg/g). Otrzymane wyniki moga
wskazywac na brak lub ograniczong zdolno$¢ do degradacji argininy w badanych pro-
bach przez szczep probiotyczny Lactobacillus casei £ OCK 0900. Oznaczona zawar-
tos¢ mocznika w probach, jako produktu degradacji aminokwaséw po dojrzewaniu
i przechowywaniu, byta najwigksza w probie kontrolnej (odpowiednio 3,59 mg/g
15,15 mg/g). Otrzymane zalezno$ci potwierdzaja wicksza degradacje aminokwasow
w probie kontrolnej niz w probach z probiotykiem. Mozna sadzi¢, ze jest to wynikiem
dziatania innych gatunkéw drobnoustrojow, ktore zostaly wyeliminowane w probach
z probiotykiem.

Tabela |
Profil wolnych aminokwaséw [mg/g] po dojrzewaniu w polgdwicach surowo dojrzewajacych, jednej serii
badawcze;j.
Profile of free amino acids [mg/g] after aging in raw-ripening loins, of one research batch.
Proba / Sample
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Ala 0,94 1,24 0,98 1,17 0,95 1,22
Arg 0,23 0,15 0,43 0,41 0,41 0,43
f-ala 0,00 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00
Citr 0,18 0,12 0,14 0,10 0,11 0,15
Gaba 0,17 0,67 0,06 0,32 0,04 0,29
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c.d. Tab. 1

Gly 0,64 0,78 0,61 0,72 0,48 0,67
His 0,37 0,44 0,35 0,39 0,31 0,40
Tle 0,47 0,64 0,45 0,55 0,36 0,53
Glu 1,09 0,48 0,6 1,08 0,45 0,60
Leu 0,83 1,10 0,77 0,92 0,62 0,86
Lys 1,45 1,87 1,41 1,69 1,19 1,51
Met 0,30 0,39 0,30 0,34 0,24 0,32
Orn 0,44 0,68 0,34 0,43 0,07 0,24
Phe 0,44 0,58 0,41 0,48 0,32 0,43
PhSer 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 0,00
Pro 0,53 0,61 0,51 0,53 0,53 0,62
Ser 0,48 0,57 0,36 0,60 0,27 0,43
Tau 0,36 0,50 0,39 0,56 0,45 0,59
Thr 0,49 0,60 0,42 0,57 0,37 0,47
Tyr 0,32 0,37 0,37 0,39 0,37 0,42
Urea 3,59 5,15 3,06 4,45 2,41 4,40
Val 0,69 0,86 0,62 0,73 0,56 0,70
ImHis 1,11 1,29 1,27 1,29 1,28 1,36
Suma/ Total 15,12 19,05 13,87 17,72 11,93 16,64

Oznaczenia / Designations:

Ala — alanina / alanine; arg — arginina / arginine; -ala — f-alanina / B-alanine; Citr — cytrulina / ciruline;
Gaba — kwas y-aminomaslowy / y-aminobutyric acid; Gly — glicyna / glycine, His — histydyna / histidine;
Ile — izoleucyna / isoleucine; Glu — kwas glutaminowy / glutamic acid; Leu — leucyna / leucine; Lys —
lizyna / lysine; Met — metionina / methionine; Orn — ornityna / ornithine; Phe — fenyloalanina / phenylala-
nine; Paser — fosfoseryna / phosphoserine; Pro — prolina / proline; Ser — seryna / serine; Tau — tauryna /
taurine; Thr — treonina / threonine; Tyr — tyrozyna /t yrosine; Urea — mocznik / urea; Val — walina / valine;
ImHis — 1metylohistydyna / 1-methylohistidine;

Zastosowany szczep bakterii probiotycznych w poledwicach wieprzowych suro-
wo dojrzewajacych wptynat na ograniczenie szybko$ci proteolizy biatek oraz ilosci
nagromadzonych w nich peptydow rozpuszczalnych w wodzie. Peptydy wykazywaty
wicksza aktywno$¢ wygaszania wolnych rodnikoéw w poréwnaniu z probg kontrolng.
Dalsze poznanie mechanizméw przemian w produkcie wymaga kontynuacji badan.

Whioski

1. Zastosowanie bakterii probiotycznych zmniejsza zakres przemian proteolitycznych
zachodzacych podczas dojrzewania i przechowywania poledwic wieprzowych.
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2. W badanym okresic przechowywania we wszystkich probach stwierdzono
mniejszg aktywno$¢ przeciwrodnikowa produktow proteolizy biatek, co moze
wskazywa¢ na blokowanie lub rozpadanie si¢ aktywnych grup w okresie
chtodniczego sktadowania poledwic.
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PROTEOLYSIS OF PROTEINS IN RAW-RIPENING MEAT PRODUCTS USING
LACTOBACILLUS CASEI L.OCK 0900 PROBIOTIC STRAIN

Summary

The objective of the research performed was to determine the effect of Lactobacillus casei LOCK 900
probiotic strain on the proteolysis of protein in raw-ripening pork loins.

The research material consisted of raw-ripening pork loins with the use of probiotic strain of Lactoba-
cillus casei LOCK 900. Changes were assessed immediately after the completed aging and 2 months after
cool storage. Three loin variants were prepared for investigation: a control sample without the probiotic,
a sample with the probiotic, and a sample with the probiotic and sodium ascorbate added. There were
determined: proteolysis index, water content of water-soluble nitrogen, free amino acid, water-soluble
peptides; the antioxidant activity of protein proteolysis products towards ABTS™ cation radical was as-
sessed.

The presence of probiotic strain during the aging process of raw-ripening pork loins caused the rate of
protolytic changes during cool storage to be suppressed. The highest proteolysis index was found 2 months
after cool storage in the control sample (10.96 %) and it was higher by 0.51 % compared to the sample
with the probiotic and sodium ascorbate (P2) and by 0.52 % compared to the sample with the probiotic
(P1). In the samples containing the probiotic added, 2 months after cool storage, the determined amount of
free amino acids was lower (28.61 - 28.71 mg/g) compared to the control sample (29.02 mg/g). The con-
trol sample contained more peptides after aging (2.85 mg/g) and after storage (3.78 mg/g) versus the sam-
ples with the probiotic added (2.35 - 2.53 mg/g after aging and 3.24 - 3.44 mg/g after storage, respective-
ly). After aging, the aqueous extracts of peptides in the samples with the probiotic were characterized by
the highest antiradical activity of (1.4 - 1.7 mg Trolox/mg of peptides), and the free amino acids in the
control sample were characterized by the lowest antiradical activity (0.03 mg Trolox/mg of amino acids).

Key words: raw-ripening loins, probiotic, products of proteolysis, antioxidant activity
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POROWNANIE WEASCIWOSCI WYBRANYCH SUROWYCH
WEDLIN DOJRZEWAJACYCH

Streszczenie

Celem pracy byto poréwnanie podstawowego sktadu chemicznego, stopnia zaawansowania przemian
proteolitycznych i lipolitycznych, sktadu jakosciowego i ilosciowego mikroflory oraz jakosci sensorycznej
wybranych wedzonek i kietbas surowych dojrzewajacych. Na podstawie roéznic zawartosci wolnych grup
aminowych, wolnych kwasoéw tluszczowych oraz odmiennych profili lotnych zwiazkéw zapachowych
stwierdzono duzg zmienno$¢ badanych wedlin. Rozwdj bakterii kwasu mlekowego oraz kumulacja wol-
nych kwasow tluszczowych wplynety na obnizenie pH wedlin. Prosciutto crudo oraz kumpia zawieraty
najwiecej pateczek mlekowych (odpowiednio: 5,8 i 5,6 log jtk/g), ziarniakow mlekowych (odpowiednio:
7,8 1 7,3 log jtk/g) oraz wolnych kwasow tluszczowych w grupie wedzonek (odpowiednio: 883
i 1400 mg/kg). Na skutek dynamicznie postgpujacej proteolizy pH kumpii (5,3) byto wyzsze niz pH pro-
sciutto crudo (5,2). W grupie kietbas najnizszym pH (od 5,14 do 5,26) oraz najwigksza liczba pateczek
mlekowych (od 5,00 do 5,90 log jtk/g), ziarniakéw mlekowych (od 6,90 do 7,90 log jtk/g) oraz wolnych
kwasow tluszczowych (od 760 do 880 mg/kg) charakteryzowaty si¢ kindziuki. Lotne zwigzki zapachowe,
bedace produktami fermentacji sacharydow (octan metylu, octan etylu) oraz przemian metabolicznych
komorek (kwas octowy, kwas butanowy) potwierdzity duza aktywno$¢ enzymatyczna mikroorganizméow
w procesie dojrzewania badanych wedlin.

Stowa kluczowe: wyroby migsne, dojrzewanie, proteoliza, lipoliza, lotne zwiazki zapachowe, jakos¢
sensoryczna, mikroflora

Wprowadzenie

Surowe wedliny dojrzewajace stanowia wazny segment produktow regionalnych
Suwalszczyzny, podobnie jak ma to miejsce we: Wtoszech, Hiszpanii, Portugali oraz
Francji [2]. Podlaskie tradycje wedliniarskie zwigzane sg z migsem wieprzowym. Wa-

Dr E. Wesierska, mgr inz. A. Parys, mgr inz. A. Wroblewska, Katedra Przetworstwa Produktow Zwie-
rzecych, dr M. Bgczkowicz, Katedra Analizy i Oceny JakoSci Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci,
Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, ul. Balicka 122, 30-149 Krakow, dr inz. M. Szoltysik, Katedra Tech-
nologii Surowcéw Zwierzecych i Zarzqdzania Jakoscig, Wydz. Nauk o Zywnosci, Uniwersytet Przyrod-
niczy we Wroctawiu, ul. Chetmonskiego 37/41, 51-630 Wroctaw
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runki srodowiskowe, a przede wszystkim wielonarodowo$¢ 1 wielokulturowos$¢ pogra-
nicza Polski, Litwy 1 Biatorusi sluzyly wymianie doswiadczen i dopracowaniu recep-
tur. Solenie na sucho utrwalato, a dodatek ziot, takich jak: pieprz, ziele angielskie,
liscie laurowe, kolendra oraz gozdziki ksztattowat aromat wedlin dojrzewajacych na-
wet pottora roku. Wedzenie zimnym dymem trwa od 2 do 3 tygodni, z przerwami, 3 - 4
razy na dzien. Mniejsze sztuki wedlin wedzone sg przez 10 - 12 dni. Do wedzenia
uzywa si¢ dymu jalowcowego, olchowego 1 z wiérow debowych. Wigkszo$¢ popular-
nych wedlin Podlasia moze wystgpowac jako produkty wedzone lub niewedzone su-
szone [3]. Obecnie popyt na tradycyjne surowe wyroby migsne w Polsce sukcesywnie
wzrasta. W ofercie handlowej znajduja sie¢ wedliny o nazwach: ,.kumpiak”, ,,.kumpia”,
,.kindziuk”, ktore pierwotnie wytwarzane byly na terenach stanowigcych zlewnig rzeki
Niemen — na kresach suwalsko-wilenskich.

Celem pracy bylo poréwnanie podstawowego sktadu chemicznego, stopnia zaa-
wansowania przemian proteolitycznych i lipolitycznych, sktadu jakosciowego 1 ilo-
sciowego mikroflory oraz jako$ci sensorycznej wybranych wedzonek i kietbas suro-
wych dojrzewajacych produkowanych w Polsce z produktami wytwarzanymi we Wto-
szech i Francji.

Material i metody badan

Materiatem do badan byly wieprzowe wedzonki oraz kietbasy surowe dojrzewa-
jace, w tym wyroby tradycyjne lokalnych producentéw wojewddztwa podlaskiego oraz
wedliny dostepne w handlu detalicznym, produkowane przez uznanych na rynku euro-
pejskim producentow wedlin i wyrobéw migsnych (tab. 1). Badaniom poddano 3 bato-
ny kazdego sortymentu.

Zakupione wedliny, przechowane w warunkach chlodniczych (4 - 6 °C), przesta-
no kurierem do partnerskich laboratoriow w ciagu do 24 h od momentu zakupu. Po
wydzieleniu materiatu do oceny sensorycznej, aseptycznie odwazano 10 g kazdego
produktu, rozdrabniano (Stomacher 80, Seweard), rozcienczano i wykonywano posie-
wy mikrobiologiczne zgodnie z Polskimi Normami [16, 19]. Pozostalg cze$¢ materiatu
rozdrabniano przy uzyciu miksera kuchennego (Multiquick Professional, Braun)
1 przeznaczano do badan fizykochemicznych oraz biochemicznych.

W wedlinach oznaczano zawarto$¢: wody [21], biatka [15], thuszczu [20], soli
[23] oraz sktadnikéw mineralnych w postaci popiotu [22]. Wykonywano pomiar ak-
tywno$ci wody (LabMaster-a,,, Novasina) oraz mierzono pH (pH-metr CP-411 z elek-
trodg PP-3, Elmetron) w wodnym homogenacie (stosunek masy 1 : 3). Zawartos¢ wol-
nych grup aminowych we frakcji wodnej i frakcji rozpuszczalnej w kwasie fosfowol-
framowym (PTA, Fluka) oznaczano przy uzyciu kwasu 2.4,6-trinitro-
benzenosulfonowego (TNBS, Sigma) [5]. Zawartos¢ wolnych kwasow thuszczowych
oznaczano metoda chromatografii gazowej (Agilent Technologies 6890N, detektor
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Tabela 1l
Wybrane wyroby surowe dojrzewajace.
Selected ripening raw meat products.
Materiat / Material
Wedzonki / Smoked products Kietbasy / Sausages
Product Surowce migsne Symbol Produkt Surowce migsne Symbol
Product Raw meat materials Y Product Raw meat materials y
schab, szynka,
Kumpiak 1 schab / pork loin KM 1 Kindziuk 1 karkO\.zvka, boczek KD 1
pork loin, pork ham,
pork neck, bacon
schab, szynka,
Kumpiak 2 szynka / pork ham | KM 2 Kindziuk 2 karkO\.zvka, boczek KD 2
pork loin, pork ham,
pork neck, bacon
. schab, szynka, topatka
Kumpia fopatka / pork KM 3 Kindziuk 3 pork loin, pork ham, KD 3
wieprzowa shoulder
pork shoulder
wieprzowina, thuszcz
Prosciutto crudo 1 | szynka/pork ham | PRC1 | Saucisson 1 wieprzowy SCS 1
pork meat, pork fat
wieprzowina, thuszcz
Prosciutto crudo 2 | szynka/pork ham | PRC2 | Saucisson 2 wieprzowy SCS 2
pork meat, pork fat

Agilent Technologies 5973), w warunkach: kolumna 60 m x 250 um x 0,25 pm, temp.
140 °C (5 min) do 240 °C (4 °C/min), gaz no$ny hel (20 cm’/s), split 100 : 1. Lotne
zwigzki zapachowe ekstrahowano z wodnego homogenatu (1 : 1 m/v), inkubowanego
w temp. 50 °C technikg mikroekstrakcji do fazy statej (SPME), wykorzystujac dwie
fazy stacjonarne Carboxen/polidimetylosiloksan (CAR/PDMS) i Carbowax/diwinylo-
benzen (CW/DVB). Termiczng desorpcje analizowanych substancji prowadzono
w dozowniku chromatografu gazowego, eksponujac witdkno mikrostrzykawki przez
3 min w temp. 240 °C. Rozdzial wykonywano metoda chromatografii gazowej w na-
stepujacych warunkach: kolumna 60 m x 250 pm x 0,25 pm, temp. 40 °C (5 min) do
240 °C (4 °C/min), gaz noény hel (20 cm’/s), split 100 : 1. Identyfikacje substancji wy-
konywano na podstawie analizy porownawczej widm masowych z komercyjng biblio-
tekg widm NIST. Wedliny oceniano za pomocg 5-punktowej skali, przyjmujac naste-
pujace poziomy jakosci: 4,51 - 5,00 (bardzo dobry); 3,51 - 4,50 (dobry); 2,51 - 3,50
(dostateczny); 1,00 - 2,50 (niedostateczny). Ocen¢ przeprowadzat przeszkolony panel
sensoryczny sktadajacy si¢ z 10 0s6b. Ocenianym wyrdznikom przypisano nastepujace
wspotczynniki wazkosci: 0,08 (wyglad ogblny), 0,08 (barwa), 0,08 (struktura), 0,08
(zwigzanie plastréw), 0,1 (zapach - nat¢zenie), 0,1 (zapach - pozadalnos¢), 0,08 (so-
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czystosé), 0,1 (krucho$c), 0,1 (stonos¢) oraz 0,1 (smak — nat¢zenie) i 0,1 (smak — poza-
dalnos$¢). W badanych produktach oznaczano nastgpujace grupy mikroorganizmow:
drobnoustroje tlenowe mezofilne, pateczki mlekowe, paciorkowce mlekowe, gronkow-
ce koagulazo-ujemne i mikrokoki oraz Bacillus cereus.

Wyniki badan, jako $rednie z trzech powtorzen, opracowano statystycznie w pro-
gramie Statistica 8,0, przeprowadzajac jednoczynnikowa analize wariancji. Istotno$¢
roéznic pomigdzy wartosciami §rednimi weryfikowano testami Scheffe’a i Duncana na
poziomie istotnosci p < 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Badane produkty spetniaty wymagania Polskich Norm [17, 18] dotyczacych su-
rowych wedlin dojrzewajacych pod wzgledem zawartosci wody, biatka oraz thuszczu
(tab. 2).

Wedzonki zawieraty od 48,9 do 65,9 % wody, a kietbasy od 43,6 do 51,8 %. Za-
warto$¢ biatka badanych wyrobéw w wedzonkach wynosita od 22 do 29,8 % a w kiet-
basach od 28,2 do 29,6 %. W wigkszosci badanych produktow stwierdzono mata za-
wartos¢ tluszczu, tj. w szynkach ponizej 18,1%, w poledwicach ponizej 8,2 % i w kiel-
basach surowych ponizej 19,8 %. Wedzonki charakteryzowaly si¢ duzg zawartoscia
soli (3,1 - 7,0 %), zblizonymi warto$ciami a,, (0,89 - 0,92) oraz pH (5,2 - 5,4). W kiet-
basach, przy zawartosci soli rzgdu 3,9 - 5,9 %, a,,, utrzymywata si¢ na poziomie 0,85 -
0,94 a pH 5,1 - 5,3. Najnizsze wartosci a,, oznaczono w kietbasie saucisson 2. Niska a,,
byta wynikiem podsuszania, duzej zawarto$ci soli oraz przemian biochemicznych,
zmieniajacych mikrostrukture wyrobow [7]. Rozktad niektorych niskoczasteczkowych
sktadnikow tkankowych w reakcjach enzymatycznych przy odpowiednio niskim pH
mogt by¢ dodatkowym czynnikiem obnizajacym a,, [7, 14].

Najwigksza zawarto$cig wolnych grup aminowych rozpuszczalnych w wodzie
i PTA charakteryzowaty si¢ kumpia (3467,7 1 457,0 uM Gly/100 g) w grupie wedzo-
nek oraz kindziuki 2 i 3 (18875,7 i 239,7 uM Gly/100 g oraz 1744,0 i 212,3 uM
Gly/100 g) w grupie kietbas (tab. 3). Wolne grupy aminowe rozpuszczalne w wodzie
wskazaly na obecno$¢ produktow proteolizy biatek migsa. Grupy rozpuszczalne
w PTA wyszczegolnity frakcje niskoczasteczkowa, krotkie peptydy i wolne amino-
kwasy [5]. Zaawansowanie przemian proteolitycznych w kumpii oraz w obu kindziu-
kach potwierdzil stosunek azotu rozpuszczalnego do ogolnego, odpowiednio: 19,6;
12,41 11,6 % (tab. 3).

Zawarto$¢ wybranych kwaséw tluszczowych przedstawiono w tab. 4. Najbardziej
zaawansowane zmiany lipolityczne w grupie wedzonek stwierdzono w kumpii (suma
wolnych kwaséw thuszczowych wyniosta 1400,0 mg/kg) oraz w prosciutto crudo 2
(883,0 mg/kg).
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Najwigcej wolnych kwaséw  tluszczowych oznaczono w  kindziuku 3
(879,7 mg/kg), a w pozostatych kindziukach od 764,0 do 786,0 mg/kg. We wszystkich
wedlinach dominowaty kwasy: oleinowy, palmitynowy, stearynowy, nast¢pnie linolo-
wy, mirystynowy i palmitooleinowy. Kwasow o krotszych C < 6 oraz dhuzszych
C > 20 tancuchach nie stwierdzono. Podobng tendencje opisali Patrignani i wsp. [14]
oraz Martin-Sanchez i wsp. [7]. Wedlug Ansorena i wsp. [1] oraz Liicke [6] obecne
w wedlinach kwasy o dtuzszych tancuchach (C14 - C18) stajg si¢ prekursorami lotnych
zwiazkow zapachowych w czasie dojrzewania. Korzystajac z opracowan Meynier
i wsp. [9], Olivares 1 wsp. [13] Schmidt i wsp. [24] oraz Spazziani i wsp. [25], ozna-
czone lotne zwiazki zapachowe pogrupowano zgodnie z ich prawdopodobnym zrédtem
pochodzenia. Produktami degradacji, a nastgpnie utlenienia kwasdéw tluszczowych
badanych wedlin dojrzewajacych byly: aldehydy (pentanal, 2-pentanal, heksanal, okta-
nal), ketony (2-butanon, 2-pentanon, 2-heptanon) oraz kwas butanowy, ktory mogt
powsta¢ rowniez w procesach katabolizmu sacharydow (tab. 5). Produktami degradacji
aminokwasow byly przede wszystkim alkohole, m.in. 3-metylo-1-butanol oraz
2-metylo-1-butanol. Octan metylu, octan etylu, 3-hydroksy-2-butanon to produkty
fermentacji sacharydow, ktore wraz z kwasem octowym i butanowym potwierdzity
aktywnos$¢ metaboliczng drobnoustrojow. Estry mogly powsta¢ w reakcji przeksztalca-
nia alkoholi w aldehydy, a nastepnie w kwasy. Stahnke [26] oraz Montel i wsp. [12]
dowiedli, ze obecnos¢ 1-propanolu, 3-metylobutanalu oraz 1-butanolu ksztaltuje cha-
rakterystyczny aromat wedlin fermentowanych. Wymienione 3 zwigzki wystgpowaty
tylko w kumpii.

Opinii na temat dynamiki powstawania lotnych zwiazkoéw zapachowych w czasie
dojrzewania wedlin jest wiele. Ansorena i wsp. [1], Mateo 1 wsp. [8], Misharina i wsp.
[10] oraz Sunesen i wsp. [27] udowodnili, Ze stezenie wigkszosci lotnych zwiazkow
zwicksza si¢ w czasie dojrzewania sukcesywnie, a ich sklad, szczegdlnie zwigzkow
powstatych z przeksztalcenia aminokwasow rozgatezionych (leucyny, izoleucyny,
waliny), jest zalezny od metody produkcji. Olivares i wsp. [13] wykazali jednak, Ze
zwigzki, takie jak: 3-metylobutanal, 2-metylobutanal, oktanal oraz diacetyl powstaja
w poczatkowe] fazie dojrzewania. Natomiast propanal, pentanal, heksanal, nonanal,
kwas 3-metylobutanowy oraz 2-metylopropanowy sa identyfikowane dopiero pod ko-
niec produkcji. Wesierska i wsp. [29] wykazali, ze wigkszo$¢ wymienionych powyzej
zwigzkow powstaje po pierwszych 4 tygodniach tradycyjnego dojrzewania kumpii,
a ich udziat procentowy w puli zwiazkow identyfikowanych zwigksza si¢ do 12. tygo-
dnia, czyli do momentu zakonczenia produkc;ji.

Wyniki oceny sensorycznej potwierdzity wysoki udziat lotnych zwiazkéw
w ksztaltowaniu smaku i zapachu kumpii (tab. 6).



160 Ewelina Wesierska, Marek Szottysik, Matgorzata Bqczkowicz, Aneta Parys, Anna Wroblewska

Tabela 5
Lotne zwigzki zapachowe surowych wedlin dojrzewajacych (n = 1).
Volatile aromatic compounds in ripening raw meat products (n = 1).
Zwigzki lotne Produkt / Product
Volatile compounds | KM 1 |[KM 2 [KM 3 |[PRC 1[PRC2| KD 1 |KD2 | KD3 [SCS 1[SCS 2
Aldehydy / Aldehydes
propanal / propanal - - + - - - + + + +
et I N I I I I P I I
pentanal / pentanal - - + + - + - - - -
2-pentanal / 2-pantanal - - + - - - - - - -
hexanal / hexanal - - + - - - + + R .
octanal / octanal - - + - - - + + - -
nonanal / nonanal - - + - - - + + _ _
Ketony / Ketones
2-butanon / 2-butanone - - + - - - - - - +
2-pentanon / 2-pentanone - - + - - - - - - -
3-hydroksy-2-butanon
3—h§grgxi¥2-b}ilttlano(1)1e ) ) * ) * + ) - - +
2-heptanon / 2-heptanone - - + - - - + + - -
2-nonanon / 2-nonanone - - + - - - + + - -
Alkohole / Alcohols
1-propanol / 1-propanol - - + - - - - - - -
2-butanol / 2-butanol + + + + + + + + + -
1-butanol / 1-butanol - - + - - + - - + +
1-penten-3-ol / 1-penten- - - + - + - + + + +
2-pentanol / 2-pentanol + - + - - - + + + +
3-metylobutanol-1 B _ n + n + + + + +
3-methvl-3-buten-1-ol
3-metylobutanol-1 ) ) N i i i ) i . i
3-methyl-1-butanol
ety bunanol R R
smetizbuendol | | | e
1,3-butanodiol / 1,3- - - + - - - + - - +
Kwasy / Acids
kwas octowy / acetic acid - - + + + + - - + +
kwas butanowy / butanoic - - + - - - + + - +
Estry / Esters
octan metylu / methyl ace-| - - + - - - - - + +
octan etylu / ethyl acetate - - + - + + - - + +

Objasnienie: / Explanatory note: (-) nie wykryto / not detected.
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W grupie wedzonek kumpia byla produktem o najintensywniejszym zapachu
(4,4 pkt) oraz smaku (4,0 pkt). RoOwnie wysoko oceniona zostata kietbasa saucisson 2,
odpowiednio 4,4 i 4,8 pkt. Pozadalnos¢ zapachu obu wedlin oraz pozadalnos¢ smaku
kietbasy saucisson 2 oceniono nisko, prawdopodobnie ze wzgledu na swoisty zapach
kultur drozdzy obecnych na powierzchni wyrobow. Ciemna barwa, intensywny zapach,
a takze duza stono$¢ kumpii oraz kietbasy saucisson 2 obnizyly ocene ogdlng obu we-
dlin, odpowiednio do wartosci 3,3 pkt oraz 3.5 pkt. Najwyzsze oceny w grupie wedzo-
nek przyznano kumpiakowi (3,9 pkt), a w grupie kietbas kindziukom (4,1 pkt).

Tabela 7
Liczba drobnoustrojéw surowych wedlin dojrzewajacych.
Count of microflora in ripening raw meat products.
Sktad mikroflory / Composition of microflora [log cfu/g]
Pateczki Gronkowce
Ogolna liczba kwasu Paciorkowce koagulazo-
drobnoustrojow Drozdze mlekowego mlekowe ujemne Bacillus
Total count Yeasts Lactic acid Lactic acid Coagulase- cereus
of bacteria rod-shaped cocci negative
bacteria staphylococci
Produkt S S
X /SD X X /SD| X /SD X /SD [ X
Product X s * SD R A X s X SD

Wedzonki / Smoked meat products

KM1 | 7,70° 0,09 |2,97*| 0,11 | 2,66* | 0,06 | 6,79* | 0,12 | 4,25* | 0,10 |[<100 [<100

KM2 | 7,68 | 0,13 [2,07°] 0,12 | 1,34° | 0,19 | 6,61*| 0,09 | 1,76° | 0,06 |<100]|<100

KM3 | 7,89° | 0,10 |3,00°| 0,08 | 561¢| 0,10 |7,28°| 024 | 427° | 0,14 |<100]|<100

PRC1 | 7,60° | 0,12 |2,36°| 0,05 | 528 | 0,06 [7,17°| 0,18 | 3,66° | 0,06 |2,48*| 0,08

PRC2 | 8,14% | 0,07 |1,26°] 0,23 | 5,83°] 0,19 | 7,84°| 0,22 | 563¢ | 0,12 |3,85°| 0,06

Kielbasy / Sausages

KD1 8,60° 0,11 <10 | <10 | 5,13*| 0,09 | 6,91*| 0,07 | 2,06° | 0,09 |2,71*| 0,03

KD2 | 8,77° | 0,06 | <10 | <10 |5,02°| 0,12 | 7,04*| 0,15 | 547° | 0,06 |2,82%] 0,02

KD 3 8,93¢ 0,11 <10 | <10 | 591°| 0,13 | 7,94°| 0,16 | <100 | <100 | 2,11 | 0,01

scs1 | 6,81 0,09 <10 | <10 |3,95%| 0,05 | 7,15°| 0,04 | 3,24° | 0,09 |<100|<100

Scs2 | 876" | 0,06 | 482 | 0,17 | 425 ] 0,10 | 6,94*| 034 | 505¢ | 0,08 |561°]0,11

Objasnienia jak pod tab. 2. / Explanatory notes as in Tab. 2.

Wyniki analizy mikrobiologicznej przedstawiono w tab. 7. Najliczniejsza popula-
cje¢ bakterii mezofilnych, w tym pateczek i ziarniakow mlekowych oraz gronkowcow
koagulazo-ujemnych, oznaczono w kindziuku 3 (odpowiednio: 8,9; 5,9 1 7,9 log jtk/g).
Najwigksza liczbe drozdzy okreslono w kietbasie saucisson 2 (4,8 log jtk/g). Obecnos¢
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tlenowych laseczek przetrwalnikujacych stwierdzono w dtugo dojrzewajacych szyn-
kach prosciutto crudo (2,5 1 3,8 log jtk/g) oraz w kindziukach (od 2,1 do 2,8 log jtk/g).
W pozostatych produktach, za wyjatkiem saucisson 2, liczb¢ Bacillus cereus oznaczo-
no na poziomie mniej niz 100 jtk/g.

Rozwdj bakterii kwasu mlekowego oraz kumulacja wolnych kwaséw thuszczo-
wych w czasie dojrzewania wptynely na obnizenie pH badanych wyrobéw. Prosciutto
crudo 2 1 kumpia charakteryzowaly sie najliczniejszymi populacjami pateczek mleko-
wych (odpowiednio: 5,8 i 5,6 log jtk/g) i ziarniakow mlekowych (odpowiednio: 7,8
17,3 log jtk/g), jak réwniez najwigksza liczba wolnych kwasow ttuszczowych (odpo-
wiednio: 1400,0 i 883,0 mg/kg). Na skutek dynamicznie postepujacej proteolizy i na-
gromadzenia produktow o charakterze zasadowym pH kumpii byto wyzsze niz pH
prosciutto crudo 2. Podobne zalezno$ci zaobserwowano w grupie kietbas. W kindziu-
kach 2 i 3 oznaczono liczniejsze populacje pateczek mlekowych (odpowiednio: 5,2
15,9 log jtk/g) i ziarniakéw mlekowych (odpowiednio: 7,0 i 7,9 log jtk/g) oraz wigksza
liczbe wolnych kwaséw thuszczowych (odpowiednio: 764,6 1 879,7 mg/kg). Liczba
wolnych grup aminowych byta tez ponad 2-krotnie wigksza w kindziukach 2 i 3
w poréwnaniu z pozostalymi kietbasami, co ostatecznie moglo wplywaé na wartosci
pH obu wyrobow (tab. 2). Wedtug Liicke [6] moment przerwania tendencji spadkowej
pH 1 rozpoczecie jego wzrostu jest zalezny od surowca, technologii oraz dynamiki
rozwoju mikroorganizmow. Spaziani i wsp. [25] dowiedli, ze fermentacja po pierw-
szych tygodniach dojrzewania wedlin w niskich temperaturach jest hamowana i na
dalszych etapach pH moze zmieni¢ si¢ jedynie o okoto 0,2 - 0,4 jednostki. Mikroorga-
nizmy aktywnie uczestniczag w obu fazach zmian pH. Toldra [28] oraz Hughes i1 wsp.
[4] podkreslili szczegolng rolg enzymow pochodzenia mikrobiologicznego w dalszej
degradacji krotkotancuchowych peptydow i uwalnianiu wolnych aminokwaséw. Molly
i wsp. [11] udowodnili istotny udzial gronkowcow koagulazo-ujemnych w procesach
degradacji biatek oraz aminokwasow rozgalezionych do aldehydow, alkoholi i kwasow
na przyktadzie kielbas typu saucisson oraz salami.

Sktad chemiczny, a,, oraz pH polskich wedlin byly typowe dla fermentowanych
suszonych wyrobow migsnych i na pewno znalaztyby uznanie u zachodnioeuropej-
skich nabywcow. Konsumenci krajow basenu Morza Srédziemnego nie akceptuja bo-
wiem wedlin o zbyt kwasnym posmaku (pH 4,6 - 5,2), zwigzanym ze $rednio- lub
krétkoterminowym dojrzewaniem. Poszukuja wedlin tradycyjnych, dojrzewajacych
przez minimum 6 - 8 tygodni, o koncowym pH wyzszym od 5,3. Za wyjatkiem kumpii,
o zaawansowanych zmianach proteolitycznych i lipolitycznych, wszystkie pozostale
miaty zblizong jako$¢, ktora ksztaltowata sie na poziomie dobrym. Zanizona $rednia
oceng 0gdlng mozna ttumaczy¢ brakiem akceptacji u polskich konsumentoéw zapachu
kultur drozdzy obecnych na powierzchni wyrobow, wysokim udziatem tluszczu podle-
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gajacego oksydacji w czasie dojrzewania, duzej zawartosci soli, dominacji pieprzu
w zestawie przypraw oraz wyczuwalnosci kwasu mlekowego i octowego.

Whioski

1. Wedliny surowo dojrzewajace odpowiadaly wymaganiom PN-A-82007:1996/
Az1:1998 pod wzgledem zawartosci wody, biatka oraz thuszczu. Zawarto$¢ soli
kuchennej w polskich produktach przekraczala poziom okreslony norma $rednio
02 %.

2. Produkty degradacji kwasow tluszczowych stanowity najwieksza grupe lotnych
zwiazkow zapachowych surowych wedlin dojrzewajacych.

3. Lotne zwiazki zapachowe bedace produktami fermentacji sacharydow (octan me-
tylu, octan etylu) oraz aktywnosci metabolicznej komorek (kwas octowy, kwas bu-
tanowy) wskazujg na duzg aktywnos$¢ enzymatyczng mikroorganizméw w procesie
dojrzewania kumpii, kindziukéw oraz kietbas typu saucisson.

Praca badawcza finansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyz-
szego w ramach projektu nr N N312305740.
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COMPARISON OF PROPERTIES OF SELECTED RIPENING RAW MEAT PRODUCTS

Summary

The objective of the study was to compare the basic chemical composition, the proteolytic and lipolyt-
ic transformations progress level, the qualitative and quantitative composition of microflora, as well as the

sens

ory quality of selected ripening raw meat products. Based on the differences in the contents of free
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amino groups and free fatty acids, and on the diverse profiles of volatile aromatic compounds, it was
found that the meat products analyzed highly varied. The effect of the development of lactic acid bacteria
and the accumulation of free fatty acids caused the pH value of the meat products to decrease. In the group
of smoked meat products, prosciutto crudo and kumpia contained the highest counts of lactobacilli (5.8
and 5.6 log cfu/g, respectively), lactococci (7.8 and 7.3 log cfu/g, respectively), as well as the highest
quantity of free fatty acids (883 and 1400 mg/kg, respectively). Owing to the dynamically progressing
proteolysis, the pH value of pork kumpia (5.3) was higher than that of prosciutto crudo (5.2). In the group
of sausages, the kindziuk meat products were characterized by the lowest pH (from 5.14 to 5.26), the
highest counts of lactobacilli (from 5.00 to 5.90 log cfu/g) and lactococci (from 6.90 to 7.90 log cfu/g), as
well as the most abundant free fatty acids (from 760 to 880 mg/kg). The volatile aromatic compounds,
saccharide fermentation (methyl acetate, ethyl acetate) and cell metabolism transformations products
(acetic acid, butanoic acid), confirmed a high enzymatic activity of microorganisms during the ripening
process of the meat products under study.

Key words: meat products, ripening, proteolysis, lipolysis, volatile aromatic compounds, sensory quality,
: N7
microflora
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JAKUB KOBYLINSKI, TOMASZ FLOROWSKI

WPLYW DODATKU FOSFORANOW I WEGLANU SODU NA JAKOSC
SZYNEK RESTRUKTURYZOWANYCH WYPRODUKOWANYCH
Z MROZONEGO MIESA PSE

Streszczenie

Przeprowadzono badania, ktorych celem byto okreslenie wptywu dodatku fosforanow i weglanu sodu
na jakos¢ szynek restrukturyzowanych (wedzonych-parzonych) wyprodukowanych z mrozonego migsa
PSE. Produkowano cztery warianty wyrobow: wariant kontrolny z migsa o prawidtowej jakosci bez do-
datkow funkcjonalnych, wariant kontrolny z migsa obarczonego wada jakosci typu PSE bez dodatkow
funkcjonalnych, wariant z migsa PSE z dodatkiem preparatu fosforanowego oraz wariant z migsa PSE
z dodatkiem preparatu zawierajacego weglan sodu. Kazdy z powyzszych wariantéw wyroboéw byt produ-
kowany z dwoma réznymi dodatkami solanki: 10 i 35 %. Dokonano oznaczen iloci strat po obrobce
termicznej, ilosci wycieku przechowalniczego, parametrow tekstury, parametrow barwy (L*, a*, b*) oraz
jakosci sensorycznej. Stwierdzono, ze preparat fosforanowy powodowat zmniejszenie ilosci wycieku
przechowalniczego, jednak tylko przy 10 % dodatku solanki. Jego dodatek powodowat ponadto wzrost
twardos$ci, zujnosci i sity penetracji wyrobow wyprodukowanych z migsa PSE oraz obnizenie warto$ci
parametru barwy L*. Przeprowadzona ocena sensoryczna wykazata wptyw dodatku preparatu fosforano-
wego na zmniejszenie wilgotnosci powierzchni wyrobéw wyprodukowanych z migsa PSE. Zastosowanie
preparatu zawierajacego weglan sodu wplyneto z kolei na zwigkszenie ocenianej sensorycznie soczystosci.
Do produkcji szynek restrukturyzowanych wytworzonych z mig¢sa o obnizonej jakosci technologicznej
(PSE) bardziej zasadne jest zastosowanie preparatu fosforanowego niz preparatu zawierajacego weglan
sodu ze wzgledu na szersze spektrum jego dzialania.

Stowa kluczowe: migso wieprzowe, PSE, fosforany, weglan sodu, jakosé

Wprowadzenie

Istotnym problemem polskiego przemystu migsnego jest duza czgstos¢ wystepo-
wania migsa wieprzowego obarczonego wadg jakosci typu PSE (ang. pale, soft, exu-
dative; migso blade, migkkie, cickngce). Wedtug badan Strzeleckiego 1 wsp. [19],
w 2007 r. ilo$¢ migsa PSE (PSE ekstremalne, PSE i czgSciowo PSE) w Polsce ksztal-

Mgr inz. J. Kobylinski, dr inz. T. Florowski, Katedra Technologii Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci,
Szkota Gltowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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towata si¢ na poziomie od okoto 32 do 52 % ogolnej produkcji. Wystepowanie migsa
wieprzowego obarczonego wadami jako$ci powoduje znaczne straty ekonomiczne
w produkcji migsa kulinarnego i przetwordw [21]. Szczegolnie podatne na wystgpienie
wady jakosci typu PSE sg najwarto$ciowsze mig$nie tuszy wieprzowej, takie jak: naj-
dtuzszy grzbietu (m. longissimus dorsi), dwuglowy uda (m. biceps femoris), potbtonia-
sty (m. semimembranosus), potSciegnisty (m. semitendinosus) i posladkowy sredni (m.
gluteus medius). Sa one wykorzystywane do produkcji migsa kulinarnego i szlachet-
nych przetworéw migsnych. Migso obarczone wadg jakosci typu PSE cechuje si¢
zmniejszong wodochtonnos$cig i zwigkszong iloscig wycieku soku migsnego [2, 14].
Ma ono réwniez zbyt jasng barwe, czesto o zréznicowanym nasyceniu, a takze gorsze
cechy sensoryczne, w tym szczegdlnie mata soczystos¢ i krucho$¢ w pordéwnaniu
z migsem o prawidlowej jakosci [2, 16, 20, 23]. Z tych powodow migsa obarczonego
wadg jakos$ci typu PSE nie mozna przeznacza¢ do produkcji wieprzowiny kulinarne;.
Cechy te powoduja réwniez zmniejszenie przydatnosci takiego surowca do przetwor-
stwa, dlatego tez zastosowanie migsa PSE w przemys$le migsnym jest w znacznym
stopniu utrudnione [15, 22]. Zastosowanie takiego surowca do produkcji wedzonek,
oproécz obnizonej wydajnosci produkcji, moze prowadzi¢ do powstania licznych defek-
tow jakosciowych, takich jak: puste przestrzenie oraz pory i rysy na przekroju we-
dzonki. Wytworzone produkty mogg mie¢ niewtasciwg barwg oraz nadmiernie wilgot-
ng powierzchni¢ [18]. Produkty wytworzone z migsa obarczonego wada jakosci typu
PSE moga charakteryzowac si¢ rowniez gorsza smakowitoscig [10]. Wynika stad ko-
nieczno$¢ uzdatniania migsa typu PSE do przetworstwa za pomocg odpowiednich do-
datkéw funkcjonalnych. Taka grupa dodatkéw, mogaca mie¢ zastosowanie w prze-
tworstwie migsa typu PSE, sg fosforany lub dodatki zawierajace weglany i cytryniany
[5, 6, 9, 13]. Powoduja one bowiem zmniejszenie wielkosci ubytkdw po obrobcee ter-
micznej, utrwalenie barwy, pozytywnie oddziatujg na jako$¢ sensoryczng oraz teksture
produktu.

Celem pracy bylo okreslenie wpltywu dodatku fosforanéw i preparatu zawieraja-
cego weglan sodu na jakos¢ szynek restrukturyzowanych (we¢dzonych — parzonych)
wyprodukowanych z mrozonego migsa PSE.

Material i metody badan

Material do badan stanowito 18 préobek migénia szynki (zrazowej gérnej) obar-
czonego wadg jakosci typu PSE (warto$¢ przewodnosci elektrycznej >10 mS) 1 6 pro-
bek migsa wolnego od wad jako$ci, okreslanego jako RFN (warto$¢ przewodnosci
elektrycznej <8 mS). Wyroby byly produkowane z migsa po jego zamrazalniczym
przechowywaniu (przez 4 tygodnie, w temp. -22 °C, zapakowane prézniowo), ponie-
waz w warunkach przemystowych cz¢sto$¢ wystgpowania migsa wodnistego jest trud-
na do przewidzenia i w zaleznos$ci od okresu (np. pory roku) moze by¢ go rézna ilosé.
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W przypadku matlej ilosci takiego surowca, celem zebrania odpowiednio duzej szarzy

produkcyjnej, prawdopodobnie konieczne bytoby jego mrozenie i przechowywanie w

mrozni do czasu zebrania odpowiednio duzej partii produkcyjnej. Produkcjg¢ wyrobow

prowadzono w trzech powtérzeniach. W kazdej serii produkowano cztery warianty

wyrobow tj. szynek restrukturyzowanych wedzonych — parzonych:

— WI —szynka z migsa RFN (wariant kontrolny, bez dodatkéw funkcjonalnych),

— W2 —szynka z migsa PSE (wariant kontrolny, bez dodatkow funkcjonalnych),

— W3 —szynka z mi¢sa PSE wyprodukowana z dodatkiem fosforanow,

— W4 — szynka z mi¢sa PSE wyprodukowana z dodatkiem preparatu zawierajacego
weglan sodu.

Kazdy z powyzszych wariantow wyroboéw byt produkowany z dwoma roéznymi
dodatkami solanki tj. 101 35 %.

Podczas przygotowywania farszu cze$¢ surowca migsnego (10 %) rozdrabniano
w wilku z wykorzystaniem siatki o $rednicy oczek réwnej 3 mm, pozostata cze$c
(90 %) rozdrabniano w wilku z wykorzystaniem szarpaka. Do tak przygotowanego
farszu dodawano solanke zawierajaca wode (w ilosci 10 i 35 %), peklosol (2 %), aro-
mat (0,5 %) oraz izoaskorbinian sodu (0,05 % — oprocz wariantu z dodatkiem prepara-
tu zawierajacego weglan sodu). W przypadku wariantu z preparatem fosforanowym
dodawano fosforany w ilosci 0,35 % (w przeliczeniu na P,Os: 1,78 g czystego fosfora-
nu). Dodatek preparatu zawierajacego weglan sodu wynosit 0,5 % (w sktad preparatu
wchodzity: laktoza, sol kuchenna, weglan sodu, kwas octowy, izoaskorbinian sodu,
glutaminian sodu). Nastepnie farsz mieszano w mieszatkach przez 20 min w temp. 4 -
6 °C, a pozniej umieszczano w chlodni (4 - 6 °C) na okoto 16 h. Po tym czasie for-
mowano batony o srednicy okoto 7 cm i masie okoto 600 g, stosujac jako ostonke foli¢
kolagenowa i siatke¢ ze sznurka. Foli¢ kolagenowa nakluwano, aby nie zbieral si¢ pod
nig wyciek termiczny, a pdzniej wazono batony. Nastepnie batony poddawano obrobce
wedzarniczo-parzelniczej. Batony wedzono w temp. 50 °C przez 40 min, parzono
poczatkowo w temp. 75 °C przez 30 min, a pdzniej w temp. 85 °C, do uzyskania
w centrum geometrycznym batonu temp. 72 °C. Po parzeniu produkty studzono woda
o temp. 15 °C przez 15 min, a nastepnie umieszczano w chtodni (temp. 4 - 6 °C) na
okoto 15 h.

Po tym czasie obliczano ilos¢ ubytkow powstatych podczas obrobki wedzarniczo-
parzelniczej na podstawie r6znicy masy batonu przed i po obrobce termicznej. Ilo§¢
wycieku przechowalniczego obliczano na podstawie roznicy mas wyrobow zapakowa-
nych prézniowo w woreczki foliowe przed i po przechowywaniu w chtodni w temp.
okoto 4 °C przez 2 tygodnie.

Parametry tekstury szynek restrukturyzowanych mierzono za pomocg maszyny
wytrzymatosciowej ZWICK, typ 1120. Wykonywano nastepujace pomiary: test po-
dwdjnego $ciskania, pomiar sily cigcia i sily penetracji. Test podwdjnego $ciskania
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wykonywano na probkach produktu o ksztalcie sze$cianu, o boku 20 mm, ktore pod-
dawano dwukrotnemu $ciskaniu pomiedzy dwoma réwnolegtymi ptytkami, do 50 %
ich wysokoséci. W ten sposdb wyznaczano spoisto$¢, sprezystosé, twardosc 1 zujnosé
produktu. Pomiaru sily ci¢cia dokonywano na probkach produktu w ksztalcie prosto-
padloscianu o wymiarach 10 x 50 x 40 mm, z wykorzystaniem przystawki Warnera-
Bratzlera z nozem ptaskim. Wynik stanowila maksymalna sita potrzebna do przecigcia
probki. Pomiar sity penetracji wykonywano na probkach produktu o wymiarach 40 x
50 mm i o grubo$ci 20 mm, przez wbijanie trzpienia o Srednicy 14 mm na glebokos¢
10 mm, czyli 50 % grubosci probki.

Parametry barwy (L*, a*, b*) wedzonek mierzono metodg odbiciowa, przy uzyciu
kolorymetru odbiciowego Minolta CR-200 [7, 8].

Oceng sensoryczng gotowych produktow wykonywano z wykorzystaniem nie-
strukturowanej skali graficznej intensywnos$ci wrazen sensorycznych z odpowiednimi
okresleniami brzegowymi [1].

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej, przeprowadzajac jednoczynni-
kowg analize wariancji (test Tukey’a) za pomocg programu Statgraphics 5,0 Plus.

Wiyniki i dyskusja

W przetworstwie migsa wodnistego waznym problemem jest jego niska wodo-
chlonnos$¢, skutkujaca obnizong wydajnoscia podczas obrobki termicznej oraz duzymi
stratami podczas przechowywania chtodniczego (wyciek przechowalniczy) produktow.
Jest to wazny wyr6znik dla przemyshu migsnego, poniewaz wydajnos¢ przektada si¢ na
optacalnos¢ produkcji. Srednie wielkosci ubytkow w czasie obrobki termicznej oraz
wycieku przechowalniczego produktow przedstawiono w tab. 1. Stwierdzono, ze za-
stosowanie dodatkéw funkcjonalnych czy tez rodzaj uzytego surowca nie miaty istot-
nego wplywu na wielkos$¢ ubytkow masy powstatych w trakcie obrobki termicznej. Na
odmienne tendencje w tym zakresie wskazywali O’Neill i wsp. [14]. Autorzy stwier-
dzili, ze szynki parzone wytworzone z migsa dobrej jakosci cechowaty si¢ o ponad
12 % mniejszymi ubytkami masy niz szynki wytworzone z migsa PSE. Roznice we
wptywie jakosci surowca na wielko$¢ ubytkow masy mogly by¢ wynikiem innej tech-
nologii produkcji. W cytowanym eksperymencie produkowane byly bowiem wyroby
z calego migénia, a nie restrukturyzowane. Obserwowany w niniejszej pracy brak
wplywu obarczenia migsa wadg PSE na wielko$¢ ubytkow powstajacych w trakcie
obrobki termicznej produktu mogt by¢ zatem efektem rozdrabniania i masowania (mie-
szania) migsa. W przetworstwie migsa, aby ograniczy¢ straty powstajace podczas ob-
robki termicznej stosuje si¢ dodatki funkcjonalne. Jak wskazujg Cegietka i wsp. [4],
duze znaczenie majg w tym przypadku fosforany, a szczegolnie polifosforany. Za-
wadzka 1 Ktossowska [24] stwierdzily, ze fosforany (dwufosforany oraz w wickszym
stopniu polifosforany) powodowaty znaczace zmniejszenie ilosci wycieku cieplnego
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juz przy dawce 3 g/kg produktu. Jak podaja Makata i wsp. [12], fosforany, obok od-
dziatywania na pH surowca migsnego, majg réwniez zdolno$¢ otwierania struktury
biatek. Takie ,,otwarte” biatka mig$niowe majg wyraznie wigckszg zdolnos¢ wigzania
wody, co thumaczy lepsze zatrzymywanie wody w trakcie obrobki termicznej. Ponadto
jak podaje Lesiow [11], zastosowanie fosforanow wplywa na zmniejszenie si¢ kurcz-
liwosci migs$ni podczas obrobki termicznej, co rdwniez ma korzystny wpltyw na wydaj-
nos$¢ procesu. Wykazany w niniejszym eksperymencie brak wptywu fosforanow czy
tez weglandw na zmniejszenie wielko$ci wycieku w trakcie obrébki wedzarniczo-
parzelniczej mégt wynika¢ z duzych ubytkéw masy z migsa PSE juz na etapie jego
przechowywania chtodniczego i z ubytkdéw rozmrazalniczych, zatem probka poddawa-
na obrobce termicznej miala mniej wody, ktora moglaby wyciec podczas tej obrobki.
Wskazuje na to rowniez brak réznic pod wzglgdem wielkosci ubytkow po obrobce
termicznej pomiedzy wariantami kontrolnymi szynek wyprodukowanych z migsa typu
PSE i RFN.

Bardziej wyrazny efekt dziatania fosforanéw stwierdzono w przypadku ilosci wy-
cieku przechowalniczego. Stwierdzono, ze zastosowanie fosforanow w przetworach
wyprodukowanych z migsa PSE z 10 % dodatkiem solanki wplyngto na statystycznie
istotne (p > 0,05) zmniejszenie ilosci wycieku po 2 tygodniach przechowywania
chtodniczego (tab. 1). Fosforany okazaty si¢ na tyle skuteczne, ze ilos¢ wycieku prze-
chowalniczego byta nawet mniejsza niz w przypadku wyrobow wariantu kontrolnego,
wyprodukowanych z migsa typu RFN.

Usrednione wartosci poszczegolnych parametrow tekstury wyrobow przedsta-
wiono w tab. 2. Nie stwierdzono statystycznie istotnych (p>0,05) réznic pomigdzy
poszczegblnymi wariantami wyrobow podczas analizy takich wyr6znikow, jak spoi-
stos¢ 1 sprezystosc. W przypadku twardosci wyrobow wyprodukowanych z 10 % do-
datkiem solanki statystycznie istotne roéznice (p>0,05) obserwowano pomigdzy wyro-
bem kontrolnym z migsa PSE i wyrobem z mig¢sa o cechach PSE z dodatkiem fosfora-
néw. Swiadczy to o tym, ze fosforany wptynety na znaczne zwiekszenie twardosci
wyrobu wyprodukowanego z surowca obcigzonego wada PSE. Natomiast wprowadze-
nie weglanow przy 35 % dodatku solanki spowodowato zblizenie wyrdznikow jakosci
wyrobow wyprodukowanych z migsa obarczonego wadg typu PSE do wyrobow wy-
produkowanych z migsa typu RFN. Dodatek fosforanéw przy zwigkszonej wydajnosci
spowodowal, ze wyrdb z ich udziatem byl twardszy nawet od tego wyprodukowanego
z migsa RFN. Wskazuje to na znaczy wplyw fosforanéw na twardo$¢ parzonej szynki
restrukturyzowanej. Stowinski i Jastrz¢bska [17], w badaniach nad wptywem dodatku
fosforandw na parametry tekstury szynek parzonych wyprodukowanych z migsa PSE,
rowniez stwierdzili podobng zalezno$¢.
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Tabela l
Tlos¢ ubytkow powstatych w trakcie obrobki wedzarniczo-parzelniczej i przechowywania chlodniczego
restrukturyzowanych szynek parzonych.
Amounts of cook loss and drip loss occurring during smoking-cooking treatment and cool storage of re-
structured cooked hams.

Warianty / Variants

Wyrézniki Dodatek solanki / Brine addition Dodatek solanki / Brine addition
Characteristics 10 % 35%
1 2 3 4 1 2 3 4
Ilo$¢ ubytkoéw po obrdbcee

i e
Weezamiezo parzeilicze) 1y ga | 130 [ 10,80 | 113 | 1674 | 1814 | 1754 | 1712

Cook loss amount after 104 £ 1.0 0.9 £0.5 L3 13 06 15

smoking-cooking treatment

[70]

Ilos¢ wycieku po przecho-
wywaniu chtodniczym
Drip loss amount after cool
storage

(7]

3,4° 3,0° 1,4° | 29 | 462 | 444 | 354 | 402
£03 | 200 | 0,3 | £0,1 | £0,9 | 02 | 04 | £03

Objasnienia: / Explanatory notes:

Oznaczenia wariantoéw zgodne z opisem w metodyce / Denotations of variants according to the description
in the Chapter ‘Materials and Research Methods’; warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe / mean value
+ standard deviation

Wartosci $rednie oznaczone takimi samymi symbolami literowymi nie réznig si¢ statystycznie istotnie
(p > 0,05; n = 3) / Mean values denoted by the same letter symbols do not differ statistically significantly
(p>0.05;n=3).

W przypadku zujnosci wykazano, ze zaréwno przy 10, jak i 35 % dodatku solanki
zastosowanie fosforanow spowodowalo, ze wyroby wyprodukowane z ich udziatem
cechowaly si¢ istotnie wyzszymi (p > 0,05) warto$ciami zujnosci niz wyrdb kontrolny
z mi¢gsa PSE. Weglany oddziatywaty slabiej niz fosforany i w zasadzie nie powodowa-
ty istotnego wzrostu zujnosci wyrobow wyprodukowanych z ich udzialem. Ponadto
zaobserwowano, ze rdznice w zujnosci wyrobow bez dodatkéw zwigkszajacych wigza-
nie wody pomi¢dzy wedzonkg z migsa RFN a PSE byly obecne tylko przy wigkszym,
tj. 35 % dodatku solanki. Swiadczy to o tym, ze przy mniejszym dodatku solanki za-
stosowanie surowca o nizszej jakosci (PSE) nie pogarszalo zujnosci wedzonek. Przy
10 % dodatku solanki wyroby te miaty wyzsze wartosci zujnosci, za$ przy zwigkszonej
ilosci solanki warto$ci te byly mniejsze. Najwieksze zmniejszenie zujnosci w wyniku
dodatku wigkszej ilosci solanki wystapito w przypadku wyrobu kontrolnego wyprodu-
kowanego z mig¢sa PSE.
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Wykazano statystycznie istotne (p > 0,05) roéznice pod wzgledem wartosci sity
potrzebnej do przecigcia badanej probki pomiedzy wariantem kontrolnym szynki wy-
produkowanej z mi¢sa PSE a pozostatymi wariantami szynek z 35 % dodatkiem solan-
ki. Wyrob kontrolny z migsa PSE charakteryzowat si¢ najwyzszymi warto$ciami tej
sity. Zastosowanie dodatkéw funkcjonalnych spowodowato obnizenie wartosci sity
cigcia do poziomu obserwowanego w wyrobie kontrolnym z migsa REFN.

Tabela 2
Parametry tekstury restrukturyzowanych szynek parzonych.
Texture parameters of restructured cooked hams.
Warianty
Variants
Wyroézniki Dodatek solanki Dodatek solanki
Characteristics Brine addition Brine addition
10 % 35%
1 2 3 4 1 2 3 4
Spoisto$é 0,52 0,42 0,42 0,4° 0,44 0,34 0,44 0,44
Cohesion £0,05 | 0,04 | £0,0 +0,0 £0,0 | £0,04 | £00 | +0,04
Sprezystosé 0,7° 0,7° 0,7° 0,7° 0,74 0,6* 0,74 0,6 *

Springiness +0,0 +0,0 +0,0 +0,0 +0,04 +0,0 +0,0 +0,05

Twardos¢
oo | 5920 | o6t | 88t | 612® | 427% | 310® | 681C | 376
IN] +9,5 +16,4 +5,6 +5,6 +43 +5.8 +1,4 +0,7
s 228 | 182* | 324° | 197° | 137 | 82% | 252¢ | 109°

Chewiness
IN] +0,5 +5,1 +43 +2,6 +0,4 +0,8 £14 £12

Sita cicci
ifa cigcia 470 ° 430" 432 ¢ 439° 30,84 420 8 34,6 A 3124

Shear fi
ear force £33 +13,6 +46 £93 +3,7 +4.8 +2,6 +29

[N]
Sita penetracji
Penetration 29,3 ° 31,1° 36,9 ° 29,72 18,74 18,04 | 2528 18,84
force +1,3 +0,7 +0,8 +1,5 +0,6 +0,2 +0,3 +0,6
[N]

Objasnienia: jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

W wyniku analizy sity penetracji stwierdzono, ze dodatek preparatu zawierajace-
go weglan sodu do migsa typu PSE nie miat istotnego wplywu na badany wyrdznik.
Natomiast zastosowanie dodatku fosforanow spowodowato istotne zwigkszenie sity
penetracji. Zaleznosci te byly obserwowane przy obu poziomach dodatku solanki.
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Dokonano rowniez oceny wplywu dodatku fosforanow i preparatu zawierajacego
weglan sodu na parametry barwy L*, a*, b* wedzonek. Usrednione warto$ci przedsta-
wiono w tab. 3.

Barwa we¢dzonek jest bardzo waznym wyroznikiem, gdyz konsument dokonujgc
wyboru danego produktu w pierwszej kolejnosci kieruje si¢ jego wygladem zewngtrz-
nym [14]. Szczegdlnie duzym problemem moze by¢ jasnos¢ barwy, gdyz migso typu
PSE jest wyraznie jas$niejsze niz mi¢so typu RFN.

Tabela 3
Wartos$ci parametrow barwy L*, a*, b* restrukturyzowanych szynek parzonych.
Colour values of restructured cooked hams.
Parametry Warianty / Variants
barwy Dodatek solanki / Brine addition Dodatek solanki / Brine addition
Colour 10 % 35%
values 1 2 3 4 1 2 3 4
L 61,52° | 68,08° | 6508 | 6642° | 64,64" | 69,53% | 67,98" | 68,78 "
£304 | £1,13 | £1,60 | €058 | £2,79 | +1,03 | €222 | +1,17
- 14,73 | 12,81° | 12,59 | 13,33 | 13,38* | 12,12* | 11,594 | 11,694
£1,00 | £0,62 | 052 | 053 | £1,00 | 0,53 | £085 | +0,75
b 2,942 4,942 3,22° 4342 3214 4,954 3,214 4334
+0,91 +0,30 +0,29 +0,17 +1,10 +0,22 +0,28 +0,03

Objasnienia: jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

Warto§¢ parametru barwy L*, okre$lajacego jasnos¢ wedzonki, byla wyzsza
w wariancie kontrolnym szynek z migsa PSE z 10 % dodatkiem solanki niz w warian-
cie kontrolnym z migsa RFN. Zastosowanie dodatku fosforanéw skutkowato tym, ze
wyroby z ich udzialem byly ciemniejsze nawet od wariantu kontrolnego z migsa RFN.
Podobne tendencje obserwowaty tez Zawadzka i Ktossowska [24] w badaniach, ktd-
rych materiatem do$wiadczalnym byta homogenizowana, wysoko wydajna konserwa
wieprzowo-wotowa z mi¢sa PSE. Autorki stwierdzity zmniejszenie warto$ci parametru
barwy L* na skutek dodatku polifosforanéw. W badaniach nad wptywem migsa typu
PSE na jakos$¢ szynek parzonych, autorstwva O’Neilla i wsp. [14], zaobserwowano,
podobnie jak w niniejszej pracy, ze wyroby z migsa RFN cechowaly si¢ nizsza warto-
$cig parametru barwy L* niz te wyprodukowane z mi¢sa PSE. Autorzy stwierdzili, ze
szynki wyprodukowane z migsa RFN miaty $rednie warto$ci parametru barwy L* wy-
noszace 41,0, podczas gdy w przypadku szynki z migsa PSE warto$¢ tego parametru
barwy wynosita 44,7.

Stwierdzono tendencj¢ do nieznacznie wyzszych wartosci parametru a* wyrobow
wyprodukowanych z migsa RFN niz wyroboéw z migsa PSE. Roznice te byty istotne



WPLYW DODATKU FOSFORANOW I WEGLANU SODU NA JAKOSC SZYNEK... 175

tylko w przypadku wyrobow z mniejszym, tj. 10 % dodatkiem solanki, pomi¢dzy wy-
robem kontrolnym z migsa RFN a wyrobem kontrolnym z mi¢sa PSE i wyrobem
z mi¢sa PSE z dodatkiem fosforandéw. Nie wykazano statystycznie istotnych (p > 0,05)
réznic w $rednich warto$ciach parametru barwy a* pomi¢dzy wyrobem kontrolnym
z mi¢sa RFN a wyrobem wyprodukowanym z mi¢sa PSE z dodatkiem preparatu zawie-
rajagcego weglany (przy 10 % dodatku solanki).

W przypadku parametru barwy b* nie wystapily statystycznie istotne (p > 0,05)
roznice pomi¢dzy poszczegdlnymi wyrobami. Zaobserwowano jedynie tendencje, za-
rowno w szynkach z 10 %, jak i1 35 % dodatkiem solanki, do nieznacznych ro6znic po-
migdzy wyrobem wyprodukowanym z mig¢sa o prawidlowej jakosci a wyrobem z su-
rowca o obnizonej jakosci (PSE). Wyzszymi warto$ciami parametru b* charakteryzo-
wal sie¢ wyrdb kontrolny z migsa typu PSE. Takze Bozkurt 1 Belibagi [3] stwierdzili, ze
warto$¢ parametru barwy b* szynek byta istotnie wyzsza w przypadku, gdy wyprodu-
kowano je z migsa PSE niz RFN.

Usrednione warto$ci oceny sensorycznej przestawiono w tab. 4. Na podstawie
analizy statystycznej nie stwierdzono, aby rodzaj zastosowanego surowca migsnego
czy tez dodatek fosforanow lub weglanu sodu miat wplyw na obecnos$¢ zapachoéw ob-
cych, nietypowych dla wyrobu typu szynka restrukturyzowana. W literaturze dost¢pne
sg informacje na temat poréwnania jakosci sensorycznej wyrobow wyprodukowanych
z udziatem fosforanow i weglanow. Z informacji tych wynika, ze wyroby (kietbasa
parzona) wyprodukowane z tymi dodatkami nie r6znig si¢ pod wzgledem zapachu [9].
Podobne tendencje zaobserwowano réwniez w niniejszej pracy.

Nie wykazano tez statystycznie istotnych (p>0,05) réznic podczas ocenianej sen-
sorycznie obecnosci posmakow obcych, pomiedzy wyrobami wyprodukowanymi
z mi¢sa PSE (z dodatkiem substancji funkcjonalnych, jak i bez dodatku tych substan-
cji) a wyrobami wyprodukowanymi z migsa RFN. Na podobne zalezno$ci wskazuje,
cytowany przez Jankiewicza i Stowinskiego [9] eksperyment, gdzie badano wptyw
dodatku weglanow 1 fosforanow na jakos¢ kietbas parzonych, kutrowanych. Autorzy
badan nie stwierdzili obecnosci posmaku mydlanego, ktérego mozna bylo si¢ spodzie-
wac w wyrobach z weglanem.

W wyniku oceny sensorycznej nie wykazano istotnych réznic pod wzgledem wil-
gotno$ci powierzchni poszczegdlnych wariantow wyrobéw wyprodukowanych z 10 %
dodatkiem solanki. Niewielkie rdznice obserwowano natomiast w przypadku szynek
z wiekszg iloscig dodatku solanki (35 %), gdzie jako najbardziej wilgotny zostat oce-
niony wyrob kontrolny z migsa RFN. Najmniejszg wilgotnoscia, zdaniem oceniajg-
cych, cechowat si¢ wyrdb z migsa PSE z dodatkiem fosforandw.

Dodatek preparatu zawierajacego weglan sodu do wyrobu z migsa typu PSE, przy
10 % dodatku solanki, spowodowatl zwickszenie wysokosci not przyznawanych
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w ocenie soczysto$ci do poziomu obserwowanego w wyrobie kontrolnym z migsa
RFN.

Nie wykazano statystycznie istotnych (p > 0,05) roznic pod wzgledem wysokosci
not za pozadalno$¢ wyrobow, przyznawanych w ocenie ogodlnej. Zaobserwowano je-
dynie tendencjg, ze w przypadku szynek z 10 % dodatkiem solanki oceniajacy jako
najbardziej pozadany wskazywali produkt z dodatkiem weglanu sodu, natomiast przy
35 % udziale solanki — wariant szynek restrukturyzowanych z dodatkiem fosforanow.

Tabela 4

Wyniki oceny sensorycznej restrukturyzowanych szynek parzonych.
Sensory evaluation scores of restructured cooked hams.

Warianty

Variants

Wyr6zniki Dodatek solanki Dodatek solanki
Characteristics Brine addition Brine addition
10 % 35%
1 2 3 4 1 2 3 4

Zapach obcy

(0 pkt, brak — 10 pkt, wyczuwalny) | 03 | 0,5* | 08* | 0,6* | 0,5 | 0.4% | 04% | 0,474
Off-odour (0 pts; none— 10 pts; [ £0,3 | 0,5 [ £0,9 | 0,7 | £0,5 | +04 | £0,5 | 0,4
noticeable)

Posmak obcy

(0 pkt, brak — 10 pkt, wyczuwalny) | 0,5* | 0,4* | 1,1° [ 02* | 04" | 09% | 05" | 04"
Off-flavour (0 pts; none — 10 pts; | £0,8 | +0,2 | £0,7 [ £03 | £0,6 | £0,9 | £0,5 | £0,5
noticeable)

Wilgotnos¢ powierzchni

(0 pkt, sucha — 10 pkt, wilgotna) | 3,8% | 2,6% | 2,0* | 29 | 7,1 | 5,78 | 3,7¢ | 528
Surface moisture (0 pts; dry—10 | £0,4 | £0,6 | £0,7 | £1,3 | £0,7 [ £1,5 | £1,0 [ £1,4
pts; moist)

Soczystosé

(0 pkt, mata — 10 pkt, duza) 44° | 20° | 2,6° | 3,5° | 6,62 | 594 | 432 | 562
Juiciness (0 pts; small — 10 pts; +0,6 | £04 | £04 | £ 0,7 | £0,8 [ £1,9 | £1,0 | £14
large)

Ogolna pozadalnosc,
(0 pkt, pozadana — 10 pkt,
niepozadana)
Overall desirability (0 pts; desira-
ble — 10 pts; undesirable)

3,00 | 32° | 34° | 1,9° | 3224 | 514 | 2,64 | 342
£06 | £1,5 | £0,7 | £1,2 | £1,1 | £0,7 | 09 | 1,6

Objasnienia: jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.
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Whioski

1.

(6]
(8]

Dodatek fosforanow lub preparatu zawierajagcego weglan sodu nie miat istotnego
wplywu na wielko$¢ wycieku powstajacego podczas obrobki termicznej z szynki
restrukturyzowanej, wyprodukowanej z mrozonego migsa PSE.

Dodatek fosforanow wplynat na zmniejszenie wielkosci wycieku przechowalni-
czego z szynki restrukturyzowanej, jednak tylko przy 10 % dodatku solanki.
Zastosowanie fosforanow do produkcji restrukturyzowanych szynek parzonych
z mi¢sa PSE skutkowato zwigkszeniem sily penetracji oraz ich twardosci 1 zujno-
Sci. Takiego efektu nie obserwowano w przypadku zastosowania preparatu zawie-
rajacego weglan sodu. Do ksztattowania tekstury wyrobow typu szynka restruktu-
ryzowana, wytworzonych z mrozonego migsa PSE, szczegdlnie zasadne jest zatem
stosowanie fosforanow.

Zastosowanie fosforanéw do produkcji restrukturyzowanych szynek wyproduko-
wanych z mrozonego migsa PSE spowodowalo obnizenie wartosci parametru bar-
wy L*, a w przypadku weglanu sodu podwyzszenie wartosci parametru barwy a*
do poziomu typowego dla wyrobow wyprodukowanych z migsa RFN. Dodatki te
moga by¢ zatem uzywane do zmniejszania niekorzystnego wplywu migsa PSE na
barwe wyrobow.

Zastosowanie fosforanow do produkcji szynek restrukturyzowanych z mrozonego
migsa PSE, przy wigkszym, tj. 35 % dodatku solanki, spowodowalo zmniejszenie
ocenianej sensorycznie wilgotnosci powierzchni wyrobow. Natomiast zastosowa-
nie preparatu zawierajacego weglan sodu w wyrobach wyprodukowanych z 10 %
dodatkiem solanki spowodowato zwigkszenie ich soczystosci, ocenianej senso-
rycznie. Takie korzystne oddziatywanie wskazuje na celowo$¢ stosowania tych
dodatkow w produkcji restrukturyzowanych szynek parzonych z migsa PSE.
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EFFECT OF PHOSPHATE AND SODIUM CARBONATE ADDITIVES ON QUALITY OF
RESTRUCTURED HAMS MANUFACTURED FROM FROZEN PSE MEAT

Summary

A research study was performed in order to determine the effect of phosphates and sodium carbonate
additives on the quality of restructured hams (smoked and cooked) produced from the frozen PSE meat.

Four variants of products were manufactured: a control variant from standard quality meat without
functional additives, a control variant from low quality PSE meat without functional additives, a variant
from PSE meat with phosphate preparation added, and a variant from PSE meat with the added prepara-
tion containing sodium carbonate. Each variant from the above named product variants was manufactured
with two different brine additives: 10 and 35 %. There were determined the amount of cook loss, the
amount of drip loss after storage, texture parameters, colour values L*, a*, b*, and sensory quality. It was
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found that the phosphate preparation caused the drip loss after storage to decrease, however, only when the
addition of brine was 10 %. Additionally, the addition of phosphate preparation caused the hardness,
chewiness, and the penetration force of the products manufactured from PSE meat to decrease, and their
lightness (L*) to decrease. The sensory analysis performed proved the phosphate preparation added im-
pacted the surface moisture of the products manufactured from PSE meat and caused it to decrease. Then,
the addition of the preparation containing sodium carbonate had the effect on the sensorily evaluated
juiciness and caused it to increase. When manufacturing restructured hams from low PSE meat of a re-
duced technological quality, it is more appropriate to apply the phosphate preparation than the preparation
containing carbonate sodium on grounds of its wide-spectrum effects.

Key words: pork, PSE, phosphates, sodium carbonate, quality
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POROWNANIE WYDAJNOSCI RZEZNEJ, ZAWARTOSCI
PODSTAWOWYCH SKEADNIKOW ODZYWCZYCH ORAZ
POZIOMU METALI CIEZKICH W MIESNIACH KARPI (CYPRINUS
CARPIO L.) POCHODZACYCH Z ROZNYCH REJONOW POLSKI

Streszczenie

Przedmiotem badan byty migénie karpi pochodzacych z dwoch wojewodztw potnocnej i trzech potu-
dniowej Polski. Analizowano wptyw miejsca i sposobu hodowli na sktad chemiczny i jako$¢ zdrowotna
oraz przydatno$¢ technologiczng ryb. Zakres badan obejmowal okreslenie wydajnosci rzeznej ryb, zawar-
tosci: wody, biatka, ttuszczu, zwigzkéw mineralnych w postaci popiotu oraz okreslenie poziomu arsenu,
otowiu, rteci 1 kadmu w tkankach karpi. Wydajno$¢ rzezna ryb oraz zawarto$¢ biatka i sktadnikow mine-
ralnych w ich tkankach byly zblizone we wszystkich badanych gospodarstwach hodowlanych. Najwigcej
thuszcezu i suchej masy zawieraty migsnie ryb pochodzacych z hodowli usytuowanej na terenie wojewodz-
twa matopolskiego i $wigtokrzyskiego, co bylo zwiazane z ich sposobem zywienia. W zadnej z badanych
prob migsni karpi z réznych hodowli nie stwierdzono przekroczen maksymalnych poziomoéw metali cigz-
kich okreslonych w rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 1881/2006. Nie stwierdzono réwniez, aby sposob
zywienia oraz poziom uprzemystowienia regionu, w ktorym hodowano ryby mial wpltyw na zanieczysz-
czenie metalami ci¢zkimi tkanek tych ryb.

Stowa Kkluczowe: karp (Cyprinus carpio L.), wydajnos¢ rzezna, podstawowy sklad chemiczny, metale
cigzkie

Wprowadzenie

Ryby charakteryzuje wysoka warto$¢ odzywcza, dlatego sg szczegdlnie poleca-
nym sktadnikiem diety. Ich migso jest waznym zroédlem wielonienasyconych kwasow
thuszczowych, a biatko ryb cechuje bardzo korzystny sktad aminokwasowy. Migso tych
zwierzat jest dobrym zrodlem witamin z grupy B oraz witaminy A i D [12]. Sktad
chemiczny tkanek ryb moze by¢ modyfikowany przez wiele czynnikow, takich jak:
rodzaj skarmianej paszy, miejsce chowu, sezon odtowu czy cechy osobnicze [11, 23].

Mgr inz. J. Tkaczewska, prof. dr hab. inz. W. Migdal, Katedra Przetworstwa Produktow Zwierzecych,
Wydz. Technologii Zywnosci, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, ul. Balicka 122, 30-149 Krakéw
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Polska jest jednym z najwigkszych producentow karpia (Cyprinus carpio L.) na
swiecie. Rocznie odtawia si¢ 15,5 — 17,0 tys. ton tych ryb [15]. Wedlug Lirskiego [14]
produkcja karpia jednak si¢ zmniejsza. W 2011 roku podaz wyniosta jeszcze 17 413
ton, ale juz tylko 77 % stanowita produkcja krajowa.

Przewazajaca cze$¢ produkowanego w Polsce karpia sprzedawana jest w postaci
zywej ryby przed $wigtami Bozego Narodzenia. Z tego powodu zainteresowanie pro-
ducentow takimi cechami, jak wydajnos$¢ rzezna i warto$¢ odzywcza migsa dotychczas
byto niewielkie. Stopniowo zmieniajg si¢ jednak wymagania rynku, coraz wigcej mio-
dych konsumentow, szczegdlnie mieszkajagcych w miastach, nie chce usmiercaé i pa-
troszy¢ ryb w warunkach domowych. Przypuszcza si¢, ze udziat karpia sprzedawanego
w postaci zywej bedzie malal, natomiast ryba przynajmniej wstepnie przetworzona,
bedzie bardziej preferowana przez konsumentow [21]. W tym konteks$cie nowego zna-
czenia nabiera wydajnos¢ rzezna, czyli udziat czesci jadalnych w masie karpia zywego.

Konieczne jest wigc podejmowanie dziatan hodowlanych i prac badawczych, kto-
re umozliwityby zaspokojenie zmieniajacych si¢ potrzeb rynku, a réwnoczes$nie po-
zwolityby gospodarstwom rybackim na osigganie zadowalajacych dochodow.

Celem pracy byto okreslenie podstawowego sktadu chemicznego, zawarto$ci me-
tali cigzkich oraz wydajnosci rzeznej karpi pochodzacych z hodowli réznigcych si¢
potozeniem geograficznym (z pigciu wojewddztw na terenie Polski), sposobem zywie-
nia oraz warunkami srodowiskowymi (gteboko$¢ stawu).

Material i metody badan

Materiat do badan stanowily surowe mig¢snie karpi (Cyprinus carpio L.) pocho-
dzacych z hodowli usytuowanych na terenie pigciu wojewodztw (po 7 sztuk z kazdej
hodowli). Do badan wybrano ryby w trzecim roku Zycia, a ich rozmiar byl zréznico-
wany w zalezno$ci od miejsca chowu i wynosit od 800 do 2000 g. Karpie nabywano
bezposrednio od producentéw. Réznice w prowadzeniu chowu wynikaty ze zréznico-
wanego polozenia geograficznego gospodarstw, z zastosowanego sposobu zywienia
ryb oraz warunkow $rodowiskowych (gltebokos¢ stawu). Sposob prowadzenia hodowli
byl nastgpujacy:

1. Hodowla ,,W-M” — gospodarstwo potozone w potudniowozachodniej czesci woje-
wodztwa warminsko-mazurskiego, na Pojezierzu Itawskim. Obszar hodowlany sta-
nowit 135 ha stawow o $redniej gltebokosci 1,2 m. Ryby byty zywione pasza uzu-
petniajaca niezawierajacg biatka zwierzecego. Sktadnikami paszy byt makuch rze-
pakowy oraz zmielone ziarno pszenicy. Pasza zawierata 24 % bialka, 6,7 % tlusz-
czu, 55 % weglowodanow i1 4,5 % popiotu.

2. Hodowla ,,K-P” — gospodarstwo potozone w zachodniej cze$ci wojewodztwa ku-
jawsko-pomorskiego. Karpie, w odroznieniu od pozostatych gospodarstw rybac-
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kich, hodowano w jeziorze (Jezioro Rudno) o glebokosci 4 m. Ryby byly zywione
zbozami tj. pszenicag i kukurydza.

3. Hodowla ,,Sw” — gospodarstwo potozone w zachodniej czgsci wojewoddztwa $wie-
tokrzyskiego. Obiekty stawowe zasilane sg wodami rzek Biata Nida, a takze zro-
dtami. Srednia gleboko$é¢ zbiornikéw wynosita 1,5 m. Ryby byly zywione pasza
uzupetniajacg o zawartosci: 24 % biatka, 6,7 % thluszczu, 55 % weglowodandow,
4,5 % popiotu, niezawierajaca biatka pochodzenia zwierzgcego, sktadajaca si¢ ze
zb6z (gtownie pszenicy). Karp z tych rejonéw zostat wpisany na liste produktow
tradycyjnych Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi (Karp z Oksy). Karp ten jest
krzyzoéwka miejscowego materiatu z karpiami linii francuskiej 1 wegierskiej.

4. Hodowla ,,M” — gospodarstwo potozone w wojewddztwie matopolskim w obszarze
zwanym ,,Doling Karpia” na terenie gminy Zator. Ryby Zywione byty naturalnymi
paszami zbozowymi wytworzonymi na terenach gminy Zator (gldwnie pszenica,
jeczmieniem, kukurydzga). Do produkcji ryb w gospodarstwie nie wykorzystywano
zadnych suplementoéw paszowych. Stawy maja glebokos¢ 1,7 - 2 m i1 znajdujg si¢
w dorzeczu Wisty. Karp z tego rejonu wpisany zostal na liste produktow tradycyj-
nych Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi (Karp Zatorski). Karp oferowany do
sprzedazy jest krzyzowka czystej linii karpia zatorskiego z liniami: wegierska, ju-
gostowianska, gotyska oraz izraelska.

5. Hodowla ,,SI” — gospodarstwo potozone na terenie wojewodztwa $laskiego przy
ujsciu rzeki Biata. Hodowla prowadzona jest w sposob ekologiczny, bez dokarmia-
nia ryb. Karpie caly cykl produkcyjny zywiag si¢ jedynie pokarmem naturalnym.
Glgbokos¢ stawow wynosi 2,5 m.

Metody badan

W celu okreslenia wydajnosci rzeznej rybe ogluszano i wazono w catosci, a po
dekapitacji oraz wypatroszeniu wazono mase tuszy. Wydajno$¢ rzezna ryby definio-
wano jako stosunek masy tuszy do catkowitej masy ryby.

Oznaczenia zawarto$ci podstawowych skladnikow chemicznych wykonywano
wedtug procedur podanych w AOAC [1]. Okreslenie zawartosci otowiu i kadmu wy-
konywano metoda mineralizacji probki i analizie technikg atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w piecu grafitowym (GFAAS) (AAS: QMP 504 EC 25 52).
Oznaczenie zawartos$ci arsenu wykonywano przy uzyciu spektrometru absorpcji ato-
mowej PERKIN ELMER ZL 4100 po mineralizacji mikrofalowej. Uzywano kuwety
grafitowej typu End Cap. System byl wyposazony w korekcje tta Zeemana, piec zasi-
lany argonem i system rejestracji pomiaru. Probke po uprzedniej mineralizacji mikro-
falowej nastrzykiwano do kuwety grafitowej, gdzie poddawana byta procesowi susze-
nia, spopielenia i atomizacji (AAS: QMP 504 EC 25 52). Oznaczenie zawartosci rteci
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wykonywano metodg FIA - Flow Iniecion Analysis, z detekcjg spektrofotometrycznag
(LFGB L 00.00-19 (KI) ).

Analize statystyczng wynikéw przeprowadzono za pomoca pakietu statystyczne-
go Statistica for Windows 10.0. Ksztalt rozktadu analizowano testem Szapiro-Wilka.
Istotnos¢ roznic migdzy wartosciami $rednimi wynikow badan migéni ryb, determino-
wanych hodowla, weryfikowano testem t-Studenta oraz nieparametrycznym testem U
Manna-Whitney’a. Testowanie prowadzono na poziomie istotnosci p < 0,05 oraz
p < 0,01. Wszystkie przeprowadzone analizy wykonano w dwoch powtoérzeniach.

Wiyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono wydajno$¢ rzezng oraz podstawowy sklad chemiczny
migsni karpi pochodzacych z réznych hodowli w Polsce.

Tabela l
Wydajnos$¢ rzezna oraz podstawowy sktad chemiczny migsni karpi pochodzacych z réznych hodowli
w Polsce.

Slaughter yield and basic chemical composition of tissues of carp originating from various farms in Po-
land.

Hodowla Wydajnos¢ rzezna [%] | Woda [%] | Biatko [%] | Ttuszcz [%] | Popidt [%]
Farm Slaughter yield [%] Water [%] | Protein [%] Fat[%)] Ash [%)]
Hodowla ,,W-M” N a a a a
WM Farm 52,50 80,10 17,82 1,95 1,07
Hodowla ,,K-P”
odowla 59,40° 73,89 17,50° 4,92° 1,128
,,K-P” Farm
Hodowla ,,Sw”
OOWI W 51,20° 76,45° 17,59 3,90 0,74
,»,SW”’ Farm
Hodowla ,M”
odowla, 55,00% 77,82 18,28 4,84 1170
,M” Farm
Hodowla, 51 57,30 80,35° 17,65 2,75¢ 1,06°
,.S1” Farm

a, b, ¢ — wartosci $rednie oznaczone réznymi literami roznia si¢ statystycznie istotnie przy p < 0,01 / mean
values denoted by different letters vary statistically significantly among themselves (p < 0.01).

Wydajnos¢ rzezna badanych ryb byta zréznicowana. Najwigksza wydajno$cia
rzezng charakteryzowaly si¢ karpie pochodzace z wojewodztwa kujawsko-
pomorskiego (59,4 %), natomiast najmniejszg wartos¢ uzytkowa mialty ryby pochodza-
ce z wojewodztwa Swietokrzyskiego (51,2 %). Biatowas [3] uzyskat wigksze wartosci
wydajnosci rzeznej karpi (65 %), natomiast Bykowski i Dutkiewicz [5] podaja prze-
dziat wydajnosci karpia wypatroszonego bez glowy na poziomie 55 - 61 %. Zroznico-
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wanie wydajnosci rzeznej moze wynika¢ gtownie z roznej wielkosci ryb, ale takze
z odmiennego sposobu obrobki (reczna dekapitacja oraz patroszenie).

Pod wzgledem zawartosci wody w tkankach karpi pochodzacych z réznych ho-
dowli stwierdzono jej zroznicowanie w zalezno$ci od sposobu i miejsca hodowli. Naj-
wigkszg zawarto$cig wody charakteryzowaly si¢ mig$nie ryb pochodzacych z woje-
wodztwa warminsko-mazurskiego oraz §laskiego (odpowiednio 80,10 oraz 80,35 %),
natomiast najwig¢cej suchej masy zawieraty tkanki karpia pochodzacego z wojewodz-
twa kujawsko-pomorskiego (73,89 % wody w mig$niach). Dwiema skrajnymi zawarto-
Sciami wody (minimalng i maksymalng) charakteryzowaty si¢ mig¢$nie ryb pochodza-
cych z wojewodztw poinocnych (Hodowla ,,W-M”, oraz Hodowla ,,K-P”), dlatego tez
mozna przypuszczaé, ze polozenie geograficzne hodowli ryb nie wptywa na zawartos¢
suchej masy w ich migsie. Wedtug Friedrich i Stepankowskiej [7] zawartos¢ wody
w migsie karpia hodowlanego ksztaltuje si¢ na poziomie 72 - 73 %, w innych publika-
cjach te same autorki [8] podaja przedziat 69 - 70 %. Z kolei Memon i wsp. [15] ozna-
czyli zawarto$¢ wody w migsniach réznych linii karpia na poziomie 72 - 76 %. Grela
i wsp. [10], analizujac migénie karpi z wojewodztwa lubelskiego odtawianych w roz-
nych terminach (od wrze$nia do pazdziernika), stwierdzili zawarto§¢ wody na pozio-
mie 77,79 - 78,76 %. Wyniki wilasne sg zblizone do tych, ktére uzyskali Grela 1 wsp.
[10]. Woda zawarta w migsie ryb wystepuje w postaci roztworu wielu organicznych
i nieorganicznych skladnikow tkanek, uczestniczy w procesach biochemicznych za-
chodzacych w organizmie ryby, wspoldziata w tworzeniu charakterystycznych witasci-
wosci reologicznych migsa, ale nie jest zrodlem cennych sktadnikéw odzywcezych [18].

Najwicksza zawartoscia suchej masy cechowaly si¢ ryby pochodzace z woje-
wodztwa kujawsko-pomorskiego (26,11 %). Mniejsza zawartos¢ wody w karpiu z tej
hodowli moze wynika¢ gtéwnie z duzej zawarto$ci thuszczu w migéniach tych ryb.
Thuszez podczas suszenia nie zmienia swojej masy. Stad tez probki zawierajace wigcej
thuszczu charakteryzujg si¢ wigkszym poziomem suchej masy [18].

Bialka sg materialem budulcowym badanych migéni, petnig funkcje katalityczne
w reakcjach biochemicznych zachodzacych w organizmie ryb, stanowia o biologicznej
i zywieniowe]j warto$ci produktow rybnych i uczestniczg w wytwarzaniu wielu senso-
rycznych cech tych produktow [18]. Poziom biatka w mig¢sniach badanych ryb byt
znacznie mniej zréznicowany. Réznica miedzy warto$cig minimalng (karp z Hodowli
,,K-P””) 1 maksymalng (karp z Hodowli ,,M”) wynosita jedynie 0,78 %. Zawartos$¢ biat-
ka w tkankach badanych ryb z pozostatych hodowli ksztattowata si¢ na poziomie 17,59
- 17,82 %. Wedlug Memnon i wsp. [15] zawartos¢ biatka w tuszkach karpia wynosi 20
- 23,57 %, Czerwinska [6] podaje $rednio 17 - 18 % (co jest zgodne z otrzymanymi
wynikami), natomiast Friedrich i Stepankowska [7] oznaczyly w kroczkach karpia
jedynie 12 % biatka. Grela 1 wsp. [10] stwierdzili 17,69 - 17,95 % biatka w mi¢s$niach
karpi. Chociaz roznice byly statystycznie nieistotne, to wyzszy poziom biatka stwier-
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dzono w migéniach karpi odtawianych we wrze$niu w poréwnaniu z karpiami odta-
wianymi w listopadzie [10]. Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze
miejsce 1 sposodb hodowli nie wptywa na poziom biatka w migsniach karpia.

Zawarto$¢ thuszczu w migéniach ryb jest bardzo zmienna i zalezy nie tylko od ga-
tunku, ale takze od wieku, ptci, warunkéw geograficznych (klimat, temperatura wody),
a przede wszystkim od dostgpnosci 1 rodzaju pokarmu [12]. Zawarto$¢ lipidow w mig-
$niach karpia byla bardzo zréznicowana w zalezno$ci od sposobu i miejsca chowu.
Migsénie karpia z hodowli ,,K-P” zawieraty 4,92 % ttuszczu, natomiast karp z hodowli
»W-M" 1,98 %. Roznica zawartosci thuszczu wynika gtownie ze zrdznicowanej zawar-
tosci wody w miesie badanych ryb. Probki zawierajace wigcej ttuszczu charakteryzuja
si¢ wigksza zawartoscia suchej masy [18]. Roznica zawartosci tluszczu w tkankach
moze by¢ spowodowana zréznicowanym sposobem dokarmiania ryb. Karpie z hodowli
,K-P” oraz z hodowli ,,M” cechowaty si¢ najwigkszg zawartoscig ttuszczu wsrod ba-
danych ryb (odpowiednio 4,92 oraz 4,84 %). W obu wymienionych hodowlach ryby
bytly dokarmiane zbozami, szczegdlnie kukurydza i pszenicg. Kukurydza zawiera
znacznie wigcej weglowodandw i tluszczu, a duzo mniej biatka niz inne pasze. Dlatego
jest pasza bardziej energetyczng w przeliczeniu na jednostke masy. Z tego powodu
proces trawienia i metabolizm substancji pokarmowych pochodzacych z kukurydzy
moze prowadzi¢ do szybszego odktadania si¢ thuszczu w tkankach karpia niz w przy-
padku stosowania innych bardziej bialkowych pasz [18]. Tkanki ryb z pozostatych
hodowli zawieraty mniej ttuszczu, gdyz ryby byly karmione paszami przemystowymi
(ktorych podstawa byt makuch rzepakowy, zawierajacy mniej weglowodanow, a wig-
cej bialtka w pordwnaniu z ziarnami kukurydzy) lub jedynie pokarmem naturalnym.
Friedrich i Stepankowska [7] oraz Czerwinska [6] podaja, ze zawartos¢ tluszczu
w migsniach karpia ksztaltuje si¢ na poziomie 4,2 - 17 %. Z kolei Memon i wsp. [15]
twierdza, ze $redni poziom lipidow w tkankach tych ryb wynosi 2,82 - 3,10 %. Grela
i wsp. [10] oznaczyli 1,88 - 2,93 % ttuszczu w mig$niach karpi i podobnie, jak w przy-
padku biatka, poziom ttuszczu w mig$niach karpi odtawianych we wrzesniu byl wyz-
szy w porownaniu z karpiami odtawianymi w listopadzie. Mogto to by¢ spowodowane
mniejszg dostgpnoscig pokarmu w miesigcach jesiennych lub innym zapotrzebowa-
niem energetycznym ryb. Minimalna zawarto$¢ ttuszczu (1,95 %) w migéniach karpia
z hodowli ,,W-M” w nieznacznym stopniu odbiegata od danych literaturowych. Jednak
pozostate warto$ci byty zgodne z przedstawionymi przez innych autorow.

Poziom sktadnikow mineralnych w mig¢$niach karpia nie byt zréznicowany w za-
lezno$ci od miejsca i sposobu hodowli. Zawartos¢ sktadnikow mineralnych oznaczo-
nych w postaci popiotu w mig$niach badanych ryb wynosita od 1,06 % (hodowla
z wojewoddztwa $laskiego) do 1,17 % (hodowla z wojewddztwa matopolskiego). Jedy-
nie migsnie karpia z wojewddztwa swigtokrzyskiego zawieraly mniej sktadnikow mi-
neralnych (0,74 %). Grela i wsp. [10] stwierdzili 1,16 - 1,22 % popiotu w migsniach
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karpi. Hosain [11] wskazuje na prawie dwukrotnie wigksze ilosci sktadnikow mineral-
nych w tkankach karpia (2,6 %) niz otrzymane w badaniach wlasnych. Natomiast we-
dtug Geri i wsp. [10] w tkankach karpia znajduje si¢ 1,12 - 1,13 % sktadnikéw mine-
ralnych. Podobng zawarto$¢ popiotu (1,12 - 1,21 %) podaja Memon i wsp. [15], co
potwierdzono wynikami wtasnymi.

Metale cigzkie, gtownie arsen, otdow, kadm, oraz rt¢¢ nalezg do zanieczyszczen
srodowiskowych i technicznych wystepujacych w zywnos$ci. Zawarto$¢ metali cigzkich
w mig$niach karpi pochodzacych z roznych hodowli w Polsce przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich w migéniach karpi pochodzacych z réznych hodowli w Polsce.
Content of heavy metals in muscles of carp originating from various farms in Poland.
Hodowla Arsen [mg/kg] Kadm [mg/kg] Otow [mg/kg] Rte¢ [mg/kg]
Farm Arsenic [mg/kg] | Cadmium [mg/kg] Lead [mg/kg] Mercury[mg/kg]
Hodowla ,,W-M”
<0,1 <0,010 <0,050 <0,02
»W-M” Farm
Hodowla ,K-P <0.1 <0.010 0,056 <0.,02
,,K-P” Farm
H 1 Gl
odowla , 5w <01 <0,010 <0,050 <0,02
»OW” Farm
H la ,,M”
odowla, <0.1 <0.010 <0,050 <0.,02
»M” Farm
Hodowla ,,SI”
orowa <01 0,011 <0,050 <0,02
,,S1” Farm

W Zadnej z badanych prob migéni karpia z réznych hodowli nie stwierdzono
przekroczen maksymalnych pozioméw metali cigzkich okreslonych w rozporzadzeniu
Komisji (WE) nr1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. [19].

Zawarto$¢ arsenu w tkankach ryb pochodzacych ze wszystkich badanych hodowli
byta mniejsza niz 0,1 mg/kg, natomiast zawartos¢ rteci byla mniejsza niz 0,02 mg/kg.
Ilo$¢ otowiu w tkankach ryb pochodzacych z hodowli ,,K-P” wynosita 0,056 mg/kg,
natomiast w pozostatych hodowlach byta mniejsza niz 0,05 mg/kg. Migsnie ryb z ho-
dowli ,,S1” zawieraty 0,011 mg/kg kadmu, natomiast proby pochodzace z pozostatych
badanych hodowli cechowaly si¢ zawartoscig tego pierwiastka mniejsza niz
0,01 mg/kg. W literaturze podaje si¢ wigksza zawarto$¢ metali cigzkich w mig$niach
karpia niz oznaczona w badaniach wtasnych. Castro-Gonzalez i Mendez-Armenta [5]
podaja, ze tkanka analizowanego przez nich karpia zawierata: 0,016 mg/kg kadmu,
0,11 - 0,28 mg/kg rteci, 0,21 - 0,43 mg/kg otowiu, 0,16 - 0,17 mg/kg arsenu. Grela
1 wsp. [10] stwierdzili w migsniach karpi z wojewodztwa lubelskiego 0,001 mg/kg Cd,
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0,05 mg/kg Pb, 1,06 mg/kg Cu, 3,8 mg/kg Fe oraz 7,91 mg/kg Zn, nie stwierdzajac
statystycznie istotnego wplywu terminu odtowu na zawarto$¢ tych pierwiastkow.
Brucka-Jastrzebska i Protasowicki [5] analizowali poziom: makroelementéw (Mg),
mikroelementow (Ni, Fe, Cu, Zn), a takze metali cigzkich (Cd) w tkankach i narzadach
karpi hodowanych w wodach wojewodztwa zachodniopomorskiego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem rzeki Odry. W mig$niach S-miesigcznych karpi, w przeliczeniu na
$wieza mase, stwierdzili: 0,004 ug x g’ Cd, 2,79 pug x g' Fe, 0,042 pg x g' Ni,
4,89 ug x g Zn, 0,24 pg x g Cu, 245,9 pg x g Mg. Autorzy ci stwierdzili, ze zawar-
to$¢ badanych pierwiastkdw miescita si¢ w granicach norm fizjologicznych okreslo-
nych dla ryb karpiowatych. Sa jednak badania, na podstawie ktorych ostrzega si¢ przed
konsumpcja ryb z uwagi na podwyzszone stezenie metali ciezkich w ich tkankach [20,
22]. Przeprowadzone analizy nie potwierdzaja, aby mig¢so karpia mogto by¢ przyczyna
duzego pobrania metali cigzkich. Badane karpie cechuja si¢ wysoka jako$cig zdrowot-
na.

Zwiazki metali tatwo ulegajg rozpuszczeniu w wodzie deszczowej, zasilajac sys-
temy wodne oraz gleby [16] i w koncowym efekcie zawsze trafiaja do Srodowiska
wodnego [17]. Metale kumulujg si¢ rowniez w osadach dennych, gdzie bytuja liczne
bezkregowce denne, stanowigce podstawowy pokarm ryb spokojnego zeru, do jakich
nalezy karp. Dlatego tez zakladano, Ze mig$nie karpi pochodzacych z hodowli, w kto-
rych nie dokarmiano ryb paszami, a ich jedynym pozywieniem byt pokarm naturalny,
beda zawieraty wigksze ilosci metali cigzkich. Nie potwierdzono tego zjawiska, gdyz
zgodnie z wynikami przeprowadzonych badan sposob odzywiania ryb nie miat wptywu
na zawarto$¢ metali ci¢zkich w ich migsniach. Karp w czasie swojego zycia (3-letni
okres produkcyjny) nie akumuluje duzo metali cigzkich, a pasze, ktorymi jest dokar-
miany s3 badane pod wzgledem zawartosci tych pierwiastkow.

Zanieczyszczenie srodowiska jest $cisle zwigzane ze stopniem uprzemystowienia
okreslonego rejonu geograficznego. Dlatego zaktadano, ze ryby hodowane na terenach
uprzemystowionych (np. wojewddztwo slaskie) beda zawieraty wigcej metali cigzkich
niz ryby hodowane w innych rejonach Polski. I w tym przypadku nie stwierdzono
zwickszonej zawartosci metali w tkankach karpi z hodowli usytuowanej na terenie
wojewodztwa §lgskiego w porownaniu z karpiami z innych hodowli.

Uzyskane wyniki s3g dowodem na niskg pozostato$¢ zanieczyszczen srodowisko-
wych w mig$niach karpi hodowlanych. Moze to by¢ wynikiem kontroli zaréwno jako-
$ci pasz stosowanych w hodowli zwierzat, jak rowniez warunkéw Srodowiskowych
bytowania ryb oraz stosunkowo kréotkim cyklem produkcji karpia.



188

Joanna Tkaczewska, Wiadystaw Migdat

Whioski

1.

Zawartos¢ biatka i zwigzkéw mineralnych w postaci popiotu w migsie karpi po-
chodzacych z roznych hodowli na terenie Polski nie zalezy od miejsca i sposobu
prowadzenia hodowli.

Zawartos¢ suchej masy i thuszczu w mig$niach karpia jest $ciSle zwigzana z miej-
scem oraz sposobem prowadzenia hodowli ryb.

Zawartos¢ metali cigzkich w migsie karpi pochodzacych z réznych hodowli nie
przekraczata obowigzujacych warto$ci normatywnych.

Odzywianie ryb wylacznie pokarmem naturalnym oraz stopien uprzemyslowienia
rejonu, w ktérym karpie sa hodowlane, nie wplywaja na zwigkszenie kumulacji
metali cigzkich w tkankach tych ryb.

Badania finansowane z dotacji celowej Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie

BM-470/WTZ/2011.

(9]

[10]

—
—_—
—_—

—_
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COMPARISON OF SLAUGHTER YIELD, CONTENTS OF BASIC NUTRIENTS, AND HEAVY
METALS LEVELS IN MUSCLES OF CARP (CYPRINUS CARPIOL.) FARMED IN VARIOUS
REGIONS IN POLAND

Summary

The subject of the study were muscles of carp originating from two provinces (voivodships) in North
Poland and three in South Poland. The effect was analyzed of the farming location and type on the chemi-
cal composition, health quality, and technological usefulness of this fish. The research scope included the
determination of the slaughter yield of fish, the contents of water, protein, fat, and mineral compounds in
the form of ash, and the levels of arsenic, lead, mercury and cadmium in the carp tissues. The slaughter
yield of fish and the content of protein and mineral compounds in the fish tissues were similar in all the
farms studied. The muscles of the fish from the farms located in the Malopolska and Swigtokrzyskie
contained the highest amounts of fat and dry weight; this was attributed to the method of feeding the fish.
It was found that the maximum levels of heavy metals as set in the Regulation of the European Commis-
sion No. 1881/2006 were not exceeded in any of the analyzed muscle samples of the fish from various
farms. Neither the feeding method nor the level of industrialization of the region where the fish were bred
were confirmed to impact the heavy metal contamination in the tissues of the fish studied.

Key words: carp (Cyprinus carpio L.), slaughter yield, basic composition, heavy metals
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HENRYK KOSTYRA, ELZBIETA KOSTYRA

INTERAKCJE SKEADNIKOW ZYWNOSCI

Prezentujemy 12. cz¢$¢ cyklu nt.: ,,Interakcje sktadnikow zywnosci”. Druk mate-
rialow z tego cyklu rozpoczelismy w Zywnosci nr 1 (74), 2011.

Pytanie: Jakie sg strukturalne konsekwencje wigzan wodorowych?

Wigzanie wodorowe jest wynikiem oddziatywania na woddér dwoéch elektroujem-
nych atomow, np. F, O, N. Klasyczne wigzanie wodorowe powstaje, gdy atom wodoru
jest potaczony wigzaniem kowalencyjnym z wymienionymi atomami o duzej elektrou-
jemnosci. Oddziatywanie to powoduje ostabienie pierwotnego, kowalencyjnego wig-
zania wododr — inny atom, czego konsekwencja jest powstanie stabego wigzania pomie-
dzy wodorem i innym elektroujemnym atomem. Natury tego wigzania nie mozna wy-
thumaczy¢ wytacznie za pomocg oddziatywan elektrostatycznych, poniewaz zachodzi
tu rowniez przeniesienie tadunku z akceptora (pierwiastka elektroujemnego) na atom
wodoru 1 zwigzane z nim atomy. Procesowi temu towarzyszy polaryzacja chmury elek-
tronowej zaré6wno akceptora, jak i donora wigzania wodorowego (rys. 1).

donor wigzania akceptor wigzania
wodorowego \ / wodorowego
N—H--*N
o & o
O—H---0
& & o

Rys. 1. Wiazanie wodorowe faczace atomy azotu i tlenu.

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, Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersytet Warmir-
sko-Mazurski, 10-957 Olsztyn, ul. Oczapowskiego 7
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W przypadku sktadnikow Zywnosci donorami protonu w wigzaniach wodorowych
sg grupy —OH i —SH. W wigzaniu wodorowym wodor nie znajduje posrodku mi¢dzy
pierwiastkami elektroujemnymi O i N, a blizej tego z ktérym zwigzany jest kowalent-
nie (rys. 2).

H-O---H
l \O H
H N
H O---
e

Rys. 2. Wiazania wodorowe w czasteczce wody.

Wiazania wodorowe s3 znacznie stabsze od wigzan kowalencyjnych i dzieli si¢ je
na stabe, silne 1 bardzo silne. Granica mi¢dzy stabszymi i silniejszymi wigzaniami wo-
dorowymi jest do$¢ umowna. Przyjmuje si¢, ze silne wigzanie wodorowe to takie, kto-
re ma energi¢ powyzej 4 kcal/mol (16,8 kJ/mol) (rys. 3).

SO Hm0
\O_H...O/

Mocne wigzanie wodorowe

/O- .. H%
N N—
O-- 'H_é

Stabe wigzanie wodorowe

— N+

Rys. 3. Przyktady mocnych i stabych wigzan wodorowych.

Silne wigzanie wodorowe ma dtugos¢ ok. 1,5 A, stabsze mogg mie¢ dtugos$¢ na-

wet do 3,0 A (rys. 4).
09A 20A

N—H: -0
Rys. 4. Przyktadowe dtugosci wigzan.
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Wigzania wodorowe decyduja nie tylko o wlasciwosciach wody jako rozpusz-
czalnika, w ktorym zachodzi wigkszo$¢ reakcji biochemicznych, ale takze ma ona za-
sadnicze znaczenie w tworzeniu struktur makroczasteczek. Te zagadnienia beda trescig
nast¢gpnych odcinkow.

Opracowanie graficzne rysunkow: mgr Mirostaw Obrebski
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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 i Dzienniku Urzedowym UE. Ponizsze zestawienie zwiera akty prawne do-
tyczace szeroko omawianej problematyki zywnosciowej wg stanu na dzien 30 listopa-
da2012r.

Polskie akty prawne

L.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 19 listopada 2012 r.
w sprawie minimalnej zawartosci alkoholu w wyttokach i osadzie drozdzowym
(Dz. U. 2012 r., poz. 1336).

Minimalna zawarto$¢ alkoholu w wytlokach i osadzie drozdzowym, uzyskanych
podczas wyrobu wina z winogron zebranych z krzewow winoro$li uprawianych na
terytorium Rzeczypospolitej Polskiej, powinna wynosi nie mniej niz 0,4 % obje-
tosciowych.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 19 listopada 2012 r.
W sprawie sposobu i miejsca pobierania probek winogron, moszczu winogronowe-
20 1 wina w_trakcie fermentacji oraz ustalania naturalnej zawartos$ci alkoholu
w tych produktach (Dz. U. 2012 r., poz. 1337).

Probke winogron wynoszaca 1 kg pobiera si¢ z co najmniej trzech r6znych miejsc
partii winogron przeznaczonych do sporzadzenia kazdego nastawu na wino. Probki
winogron, moszczu winogronowego, moszczu winogronowego w trakcie fermen-
tacji 1 wina w trakcie fermentacji pobiera si¢ w miejscu przeprowadzania wzboga-
cania wskazanym w zgloszeniu.

Naturalng zawarto$¢ alkoholu w winogronach oraz w moszczu winogronowym
ustala si¢ w sposob okreslony w zatgczniku do niniejszego rozporzadzenia oraz
w miejscu przeprowadzania wzbogacania wskazanym w zgtoszeniu.

Dr G. Morkis, Instytut Ekonomiki Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej — PIB w Warszawie, ul. Swie-
tokrzyska 20, 00-002 Warszawa
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Naturalng zawarto$¢ alkoholu w winie w trakcie fermentacji oraz w moszczu wi-
nogronowym w trakcie fermentacji ustala si¢ przez oznaczenie zawartosci alkoho-
lu, cukrow redukujgcych oraz sacharozy z zastosowaniem metod analiz opubliko-
wanych przez Komisj¢ Europejskg oraz przez zsumowanie: zawartosci alkoho-
lu, ilosci alkoholu, ktorg mozna uzyska¢ z cukréow redukujacych, ilosci alkoholu,
ktora mozna uzyskac z sacharozy.

W laboratoriach Gléwnego Inspektoratu Jakosci Handlowej Artykutéw Rolno-
Spozywczych ustala si¢ naturalng zawarto$¢ alkoholu w winie w trakcie fermenta-
cji oraz w moszczu winogronowym w trakcie fermentacji.

Unijne akty prawne

1. Rozporzadzenie Komisji (UE) NR 1049/2012 z dn. 8 listopada 2012 r. zmieniajgce
zatagcznik 11 do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr
1333/2008 w odniesieniu do stosowania syropu poliglucitolowego w kilku katego-
riach zywnosci (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. 2012 r., Nr 310, s. 41).
Zatwierdzono stosowanie syropu poliglucitolowego w Zywnos$ci oraz przypisano
temu dodatkowi do zywno$ci numer E 964. W zataczniku Il do rozporzadzenia
(WE) nr 1333/2008 wprowadzono zmiany zgodnie z zatgcznikiem do niniejszego
rozporzadzenia, a zawierajgce wykaz produktow spozywczych, ktore moga zawie-
rac¢ syrop poliglucitolowy (E 964).

Niniejsze rozporzadzenie wigze w cato$ci i jest bezposrednio stosowane we
wszystkich panstwach cztonkowskich.

2. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1065/2012 z dn. 13 listopada
2012 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie preparatow Lactobacillus plantarum
(DSM 23375, CNCM 1-3235, DSM 19457, DSM 16565, DSM 16568, LMG 21295,
CNCM MA 18/5U, NCIMB 30094, VTIT E-78076, ATCC PTSA-6139, DSM
18112, DSM 18113, DSM 18114, ATCC 55943 i ATCC 55944) jako dodatkow pa-
szowych dla wszystkich gatunkéw zwierzat (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz.
Urz. 2012 1., Nr 314, s. 15).

Zezwolono na stosowanie preparatow Lactobacillus plantarum (DSM 23375,
CNCM 1-3235, DSM 19457, DSM 16565, DSM 16568, LMG 21295, CNCM MA
18/5U, NCIMB 30094, VIT E-78076, ATCC PTSA-6139, DSM 18112, DSM
18113, DSM 18114, ATCC 55943 i ATCC 55944) jako dodatkéw paszowych
w zywieniu wszystkich gatunkow zwierzat.

Niniejsze rozporzadzenie wiaze w cato$ci 1 jest bezposrednio stosowane we
wszystkich panstwach cztonkowskich.

3. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1119/2012 z dn. 29 listopada
2012 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie preparatdw Pediococcus acidilactici
CNCM MA 18/5M DSM 11673, Pediococcus pentosaceus DSM 23376, NCIMB
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12455 i NCIMB 30168, Lactobacillus plantarum DSM 3676 1 DSM 3677 i Lacto-
bacillus buchneri DSM 13573 jako dodatkéw paszowych dla wszystkich gatunkow
zwierzat (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. 2012 r., Nr 330, s. 14).
Zezwolono na stosowanie preparatow Pediococcus acidilactici CNCM MA 18/5M
DSM 11673, Pediococcus pentosaceus DSM 23376, NCIMB 12455 i NCIMB
30168, Lactobacillus plantarum DSM 3676 i DSM 3677 i Lactobacillus buchneri
DSM 13573 jako dodatkdéw paszowych w zywieniu wszystkich gatunkoéw zwierzat.
Niniejsze rozporzadzenie wiaze w cato$ci 1 jest bezposrednio stosowane we
wszystkich panstwach cztonkowskich.

4. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1019/2012 z dn. 6 listopada 2012
r. zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 1096/2009 w odniesieniu do minimalnej
zawartosci _endo-1.4-beta-ksylanazy wytwarzane] przez Aspergillus niger (CBS
109.713) jako dodatku paszowego dla kurczat rzeznych i kaczek (posiadacz zezwo-
lenia: BASF SE) (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. 2012 r., Nr 307,
s. 60).

Na okres 10 lat zostato dopuszczone stosowanie enzymu endo-1,4-beta-ksylanazy
wytwarzanej przez Aspergillus niger (CBS 109.713) jako dodatku paszowego nale-
zacego do kategorii dodatkow ,,dodatki zootechniczne” w zywieniu kurczat rzez-
nych i kaczek.

Niniejsze rozporzadzenie wigze w cato$ci i jest bezposrednio stosowane we
wszystkich panstwach cztonkowskich.

5. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1021/2012 z dn. 6 listopada
2012 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie endo-1.4-beta-ksylanazy wytwarzanej
przez Trichoderma reesei (ATCC PTA 5588) jako dodatku paszowego dla pod-
rzednych gatunkéw drobiu innych niz kaczki (posiadacz zezwolenia: Danisco Ani-
mal Nutrition) (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. 2012 r., Nr 307, s. 68).
Enzym endo-1,4-beta-ksylanaza EC 3.2.1.8 nalezacy do kategorii ,,dodatki zoo-
techniczne” i do grupy funkcjonalnej ,,substancje polepszajace strawnos$¢”, zostat
dopuszczony jako dodatek stosowany w zywieniu podrzednych gatunkéw drobiu
innych niz kaczki.

Niniejsze rozporzadzenie wiaze w cato$ci 1 jest bezposrednio stosowane we
wszystkich panstwach cztonkowskich.
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NOWE KSIAZKI

Zywienie. Atlas i podrecznik

Biesalski H.K., Grimm P.

Wydawnictwo: Elsevier Urban & Partner, Wroctaw 2012, ISBN 978-83-760-9653-7,
stron 350, cena 110,70 zt.

Zamowienia: www.medisquad.pl

Ksigzka zawiera aktualne zagadnienia zwigzane z podstawami wiedzy o zywieniu
cztowieka. Sktada si¢ z trzech rozdziatow. W rozdziale pierwszym przedstawiono pod-
stawowe informacje z zakresu zywienia cztowieka. Rozdziat drugi poswigcono omo-
wieniu sktadnikéw pokarmowych. Natomiast w rozdziale trzecim przedstawiono za-
gadnienia medyczne zwigzane z zywieniem.

Publikacja stanowi poradnik encyklopedyczny, ktéry moze by¢ pomocny dla studen-
tow wydziatow nauk o zywieniu cztowieka, dietetykéw klinicznych, specjalistow
w zakresie zywienia czlowieka oraz wszystkich zainteresowanych tymi zagadnieniami.

Komercjalizacja produktow zywnosciowych

Sojkin B. (red.)

Wydawnictwo: PWE, Warszawa 2012, ISBN 978-83-208-2026-3, stron 230, cena
56,91 zt.

Zamowienia: www.ksiegarnia-ue.pl

We wspoélczesnych gospodarkach obserwuje si¢ procesy komercjalizacji roznych pro-
duktow, w tym produktéw zywnosciowych. Autorzy przedstawili: pojecie i elementy
komercjalizacji produktéow (w tym produktow zywnos$ciowych), uwarunkowania ko-
mercjalizacji produktow zywnosciowych w przedsigbiorstwie, procesy komercjalizacji
produktéw zywnosciowych w polskich przedsiebiorstwach, zachowania konsumenta
wobec innowacji produktowych na rynku zywnos$ci, modelowanie procesu komercjali-
zacji produktéw zywnosciowych w Polsce.

Ksigzka przeznaczona jest dla pracownikéw naukowych badajacych zachowania kon-
sumentow, a takze studentéw ekonomii, zarzadzania, marketingu.
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Tajemnice mleka

Szulc T.

Wydawnictwo: Wyd. Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu, Wroctaw 2012,
ISBN 978-83-7717-097-7, stron 220, cena 32,00 zt.

Zamowienia: www.larix.lublin.pl

Mleko i jego przetwory stanowig w diecie cztowieka wazng cz¢$¢ spozywanych pro-
duktow. W sktad mleka wchodzi okoto 700 sktadnikow, w tym ponad 400 kwasow
thuszczowych oraz znaczna liczba biatek, laktoza, sole mineralne, witaminy, enzymy,
hormony i inne. Wtasciwos$ci fizyczne, chemiczne 1 biologiczne decyduja o technolo-
gicznych mozliwosciach wytwarzania réznorodnych produktow mleczarskich.

Ksigzka sktada si¢ z 22 rozdzialow. Przedstawiono w niej szczegdtowa charakterysty-
ke mleka, jego wlasciwosci fizyczne, chemiczne i mikrobiologiczne, proces produkcji
mleka, metody oceny laboratoryjnej, aspekty dotyczace higieny zaktadow przetwor-
stwa mleka oraz pracownikow, jak rowniez zarzadzanie jakoscig w procesie produkcji
1 przetworstwa.

Ksigzka adresowana jest gldownie do studentow i absolwentow kierunkow: technologii
i towaroznawstwa zywnoS$ci, uniwersytetow/akademii rolniczych i ekonomicznych.
Bedzie ona rowniez przydatna dla technologéw, towaroznawcow i producentow zyw-
nosci pracujgcych w zaktadach zajmujacych si¢ przetworstwem mleka.

Wybrane zagadnienia z toksykologii zywnoSci

Orzet D., Biernat J. (red.)

Wydawnictwo: Wyd. Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu, Wroctaw 2012,
ISBN 978-83-7717-087-8, stron 257, cena 32,00 zt.

Zamowienia: www.larix.lublin.pl

Podrecznik taczy wiedze teoretyczng z zagadnieniami praktycznymi. Usystematyzo-
wana tres¢ pozwala czytelnikowi zapoznaé si¢ z zagadnieniami toksykologii zywnoS$ci
oraz aktualnym ustawodawstwem krajowym i europejskim. W podreczniku oméwiono
toksyczne substancje wystepujace naturalnie w produktach spozywczych i powstajgce
W czasie przetwarzania oraz przechowywania zywnos$ci. Przedstawiono takze wybrane
zagadnienia z ekotoksykologii.

Test do sprawdzania i oceny wiedzy Zywieniowej Garota

Gawecki J., Czarnocinska J., Kulczak M.

Wydawnictwo: Wyd. Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu, Poznan 2012, ISBN
978-83-7160-656-4, stron 81, cena 20,90 zi.

Zamoéwienia: www.czytam.pl
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Ksigzka stanowi pierwsza w Polsce publikacje zawierajacg test, ktory umozliwia
w obiektywny sposob sprawdzenie poziomu wiedzy z zakresu zywienia w réznych
grupach osob. Autorzy stworzyli zbidr 420 pytan, wykorzystujac doswiadczenie nabyte
podczas nauczania przedmiotow zywieniowych na réznych kierunkach studiow, a tak-
ze ukladania zadan dla uczestnikéw Olimpiady Wiedzy o Zywieniu i Zywnosci. Zbior
obejmuje pytania réznego typu (wyboru, prawda/fatsz i przyporzadkowania) podzielo-
ne na 14 blokow tematycznych. W kazdym bloku pytania sg sklasyfikowane wedlug
stopnia trudnosci zweryfikowanego w badaniach z udziatem nauczycieli, studentow
1 ucznioéw.

Opracowata: Anna Florek-Paszkowska (dawniej Greda)

Sprostowanie

W numerze 4(83)/2012 w cyklu: ,,TWORCY POLSKIEJ NAUKI O ZYWNOSCI” tytut odcin-
ka powinien brzmie¢:
POLSCY UCZENI PO II WOJNIE SWIATOWEJ
PROF. DR H.C. EUGENIUSZ PIJANOWSKI (1906 — 1974)
Za zaistniaty btad serdecznie przepraszamy Autora biogramu Pana Prof. dr hab. Stanistawa
Zmarlickiego i Czytelnikow.
Redakcja
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POLSCY UCZENI PO II WOJNIE SWIATOWEJ
PROF. DR INZ. STANISELAW ZAGRODZKI (1906 - 1980)

Stanistaw Makary Zagrodzki urodzit si¢ 21 marca
1906 r. w Zydowku, w powiecie Gniezno. Srednia
szkote ukonczyt w Gimnazjum Wojciecha Gorskiego
w Warszawie, a studia chemiczne w 1928 r. na Poli-
technice Warszawskiej. Wychowany w patriotycznej
atmosferze okresu miedzywojennego i obdarzony licz-
nymi talentami, mtody absolwent Wydzialu Chemicz-
nego Politechniki Warszawskiej rozpoczal prace
w roku 1928 w Cukrowni Chelmza, wowczas jednej
z najwickszych w Europie. W toku pracy zawodowej
na stanowisku naczelnego inzyniera zrealizowat wiele
tematow z dziedziny mechaniki, chemii i gospodarki
cieplnej. Jego pierwsze prace naukowe dotyczyly ba-
dania sprezarek oraz niektorych zagadnien procesu produkcji cukru. Dziatalno$¢ te
przerwal wybuch wojny. Po wojnie zostal pelnomocnikiem rzadu w powiecie torun-
skim i organizatorem Okregowego Zrzeszenia Cukrowni w Toruniu oraz jego pierw-
szym dyrektorem, a jednoczesnie dyrektorem Cukrowni Chelmza. Dzigki Jego inicja-
tywie, pomystom i projektom cukrownia zostala przeksztalcona w nowoczesny
kombinat z wzorowym wykorzystaniem surowcow i produktow ubocznych. Kombinat
sktadat si¢ z Wytwodrni Alkoholu Bezwodnego, Rafinerii Soli Potasowych i Wytworni
Suchego Lodu. Jako dyrektor Kombinatu w Chelmzy, niezaleznie od dziatalnosci in-
westycyjnej, rozwingt prace badawcza, ktorej wyniki w postaci patentow i wdrozen
byty wykorzystane w przemysle oraz publikowane. Sukcesy zawodowe mtodego inzy-
niera sprawily, ze w 1948 r. zostal zaproszony na Politechnike £.6dzka do prowadzenia
wyktadow z zakresu cukrownictwa na Wydziale Chemicznym. Tu w roku 1949 otrzy-
matl stopien dra nauk technicznych na podstawie rozprawy ,,Podziat niecukréw nieor-
ganicznych i organicznych wywaru melasowego". Promotorem pracy doktorskiej byt
znany fizykochemik prof. Wojciech Swictostawski. W 1950 roku, juz jako profesor
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nadzwyczajny PL, zostal powotany na stanowisko kierownika Katedry Cukrownictwa
i Technologii Srodkéw Spozywczych oraz organizatora i dziekana Wydziatu Chemii
Spozywczej. W tamtych latach o wyborze Politechniki £.6dzkiej do ksztatcenia specja-
listow, dla odradzajgcego si¢ i rozwijajacego przemystu spozywczego, zadecydowaty:
dostateczna baza lokalowa, centralne potozenie i bliskos¢ odbudowujacej sic Warsza-
wy oraz mozliwo$¢ zatrudnienia pracownikow naukowych i absolwentéw Politechniki
Warszawskiej, Lwowskiej i Gdanskiej, w ktorych przed wojng ksztalcono inzynierdw
w specjalnosciach technologicznych. Z ogromnym wkladem pracy Prof. Stanistawa
Zagrodzkiego, wykorzystujac wzory ksztalcenia specjalistow z okresu miedzywojen-
nego, opracowano programy studiow szesciu katedr wchodzacych poczatkowo w sktad
Wydziatu. W kierowanej przez siebie Katedrze Cukrownictwa i Technologii Srodkow
Spozywczych, przeksztatconej w roku 1970 w Instytut Chemicznej Technologii Zyw-
nosci, Profesor prowadzit wyktady i zajecia laboratoryjne z technologii ogolnej $rod-
kow spozywcezych, cukrownictwa i gospodarki cieplnej oraz analizy Zywnosci.

Tytul profesora nadzwyczajnego uzyskat w roku 1955, a profesora zwyczajnego
w 1962. Jego zainteresowania naukowe obejmowaty prawie wszystkie dzialy cukrow-
nictwa i wiele zagadnien z technologii i analizy Zywnosci. Byt autorem i wspotautorem
220 publikacji naukowych, 40 patentow i ponad 50 artykutow technicznych i popula-
ryzatorskich. Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych Profesora nalezg: opracowanie
kryteriow oceny wartosci technologicznej burakow, opracowanie sposobu oczyszcza-
nia soku surowego z wielokrotng karbonatacja wstepna, zainicjowanie w Polsce badan
nad wykorzystaniem jonitow do oczyszczania sokéw i kwasu cytrynowego oraz roz-
dzielaniem melasu na sktadniki, opracowanie modelu matematycznego procesu krysta-
lizacji, opracowanie podstaw gospodarki cieplnej i energetycznej w klasycznym proce-
sie produkcji cukru. Dorobek swych badan i do§wiadczen w zakresie techniki cieplnej
Profesor podsumowat w unikalnej monografii poswigconej gospodarce cieplnej cu-
krowni, wigzacej sprawy technologii z problemami energetycznymi. Ksigzka ta ukaza-
ta sie najpierw w USA, w jezyku angielskim.

W okresie 30 lat pracy, w tym 26 lat kierowania Katedra i Instytutem, Profesor
wyszkolit blisko 460 magistrow i inzynierow cukrownictwa. Nadto kilkudziesigciu
pracownikow przemystu ukonczyto Podyplomowe Studium Cukrownictwa, utworzone
i poczatkowo prowadzone przez Profesora. Podczas dziatalnosci akademickiej Prof.
Zagrodzki wypromowat 21 doktoréw, z ktorych piecioro ukonczyto przewody habilita-
cyjne i otrzymato nominacje na profesorow. Liste doktoréw wypromowanych przez
Profesora rozpoczynaja: Helena Zaorska, Jan Dobrzycki 1 Zygmunt Niedzielski. Prof.
Helena Zaorska i Prof. Jan Dobrzycki byli bliskimi wspotpracownikami Profesora
Zagrodzkiego 1 kontynuatorami badan dotyczacych usprawniania i kontroli procesow
oczyszczania sokéw cukrowniczych. Profesor Zygmunt Niedzielski, specjalizujac sie
w zakresie technologii i aparatury przemyslu spozywczego, zorganizowal pierwsza
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w kraju specjalizacje technologii chtodnictwa zywnosci, ktdora w ramach Zaktadu o tej
samej nazwie funkcjonuje nadal. Sposréd wychowankéw Profesora tytuly naukowe
profesora uzyskali rowniez: Jan Grabka — cukrownik, specjalizujacy si¢ w procesach
nukleacji krysztatow sacharozy oraz Bogustaw Krdl — technolog i analityk zywnosci
pochodzenia ros$linnego. Do wybitnych wychowankéw i kontynuatoréw cukrowniczej
dziatalnosci Profesora naleza docenci: Edmund Walerianczyk i Witold Stankiewicz,
wieloletni zastuzeni pracownicy Instytutu Cukrowniczego w Warszawie. W tym kon-
tekscie nalezy zauwazy¢, ze jeszcze trzy inne osoby zwigzane z Instytutem Cukrownic-
twa w Warszawie byty doktorantami Prof. Zagrodzkiego, w tym wieloletni dyrektor dr
inz. Wiktor Fornalek.

Dzigki swej aktywnos$ci zawodowej i organizatorskiej Profesor niestrudzenie po-
pularyzowat nauk¢ o zywnosci, Politechnike 1.6dzkg i Wydzial Chemii Spozywcze;.
Byt wspoétzatozycielem i wiceprzewodniczacym Komitetu Technologii i Chemii Zyw-
nosci PAN oraz przewodniczyl organizacji III Sesji tego Komitetu w Lodzi w dniach
25 - 27 stycznia 1972 r. Do osobistych zastug Profesora nalezy zaliczy¢ zorganizowa-
nie w L.odzi w roku 1966 i 1973 I oraz II Konferencji Chemii i Technologii Cukrow-
nictwa. Ich celem byla wymiana do§wiadczen cukrownikow Wschodu i Zachodu
1 przyspieszenie postgpu technologicznego. Profesor Stanistaw Zagrodzki nalezal do
licznych doradezych kolegiow rzadowych i organizacji naukowych. Przez 10 lat prze-
wodniczyt Radzie Naukowej ds. Techniki i Ekonomiki przy Ministrze Przemystu Spo-
zywczego 1 byl wieloletnim przewodniczacym Rady Naukowej Instytutu Przemystu
Spozywczego. Byl aktywnym cztonkiem Komitetu Wykonawczego miedzynarodo-
wych organizacji cukrowniczych ICUMSA i CITS. Profesor byt recenzentem wielu
prac doktorskich i rozpraw habilitacyjnych.

Za catoksztalt dziatalnosSci zostal odznaczony Krzyzem Oficerskim Orderu Odro-
dzenia Polski i Orderem Sztandaru Pracy II klasy. Otrzymal Ztoty Krzyz Zastugi oraz
zostat laureatem indywidualnej Nagrody Panstwowej, a potem dwukrotnie nagrod nau-
kowych Ministra Nauki, Szkolnictwa Wyzszego i Techniki. Otrzymal Ztoty Medal
Francuskiego Stowarzyszenia Cukrowniczego, a takze cztonkostwo honorowe polskie-
go 1 wloskiego Stowarzyszenia Cukrowniczego.

Profesor byl twoércg Szkoty Naukowej Cukrownictwa w Politechnice Lodzkie;j,
ktora uzyskata renome w skali krajowej i migdzynarodowej. Byt serdeczny i opiekun-
czy dla studentéw 1 wspotpracownikow. Cieszyt si¢ ich szacunkiem. Uczony swiatowej
stawy, o0 najwyzszym autorytecie w zakresie cukrownictwa w kraju, byt znawca 1 wiel-
kim mito$nikiem malarstwa, interesowal si¢ muzyka i sztuka teatralna, miat bogata
1 interesujaca kolekcje mineratow przywozonych z catego $wiata. Kochat goéry, podro-
ze 1 ludzi.

Bogustaw Krol
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Rok 22 Nr 6 grudzien 2012

DZIALALNOSC TOWARZYSTWA

Zarzad Glowny

W dniu 14 grudnia 2012 r. odbyto sie w Warszawie Walne Zebranie Delegatéw PTTZ, na
ktérym przedstawiono sprawozdania: merytoryczne z dzialalno$ci Towarzystwa w konczacej
si¢ kadencji (prof. dr hab. Danuta Kotozyn-Krajewska — prezes Towarzystwa) i finansowe (dr
Matgorzata Wroniak — skarbnik Towarzystwa), Glownej Komisji Rewizyjnej (prof. dr hab.
Henryk Kostyra) i Sadu Kolezenskiego (prof. dr hab. Matgorzata Nogala-Katucka). Delegaci na
Walne Zebranie udzielili absolutorium ustgpujacemu Zarzadowi.

W wyniku przeprowadzonych wyboréow prezesem Towarzystwa zostat wybrany prof. dr
hab. Edward Pospiech z Oddziatu Wielkopolskiego.

Delegaci wybrali Zarzad Gléwny Towarzystwa w nastepujgcym sktadzie: prof. Grazyna
Jaworska (Oddziat Matopolski), dr hab. Lestaw Juszczak (Oddziat Matopolski), dr Stanistaw
Kalisz (Oddziat Warszawski), prof. Agnieszka Kita (Oddziat Wroctawski), prof. Joanna Lesz-
czynska (Oddziat Lodzki), dr Dorota Nowak (Oddzial Warszawski), prof. Dorota Piasecka-
Kwiatkowska (Oddziat Wielkopolski), dr Janusz Pomianowski (Oddziat Olsztynski), prof.
Tadeusz Sikora (Oddzial Malopolski), dr Joanna Stadnik (Oddzial Lubelski), dr Tomasz Sza-
blewski (Oddzial Wielkopolski), prof. Maria Smiechowska (Oddziat Gdanski), dr Malgorzata
Wroniak Oddzial Warszawski), dr Arkadiusz Zych (Oddziat Szczecinski).

Prezydium Zarzadu Gloéwnego ukonstytuowato si¢ w nastepujacym sktadzie: prezes To-
warzystwa: prof. Edward Pospiech, wiceprezesi: prof. Danuta Kotozyn-Krajewska i prof.
Agnieszka Kita, sekretarz: prof. Dorota Piasecka-Kwiatkowska, zastepca sekretarza: dr Stani-
staw Kalisz, skarbnik: dr Tomasz Szablewski, z-ca skarbnika: dr Matgorzata Wroniak.

Gtowna Komisja Rewizyjna zostata wybrana w nastgpujacym sktadzie: dr hab. Joanna
Kawa-Rygielska, prof. Lucjan Krala, prof. Kazimierz Lachowicz, prof. Krzysztof Suréwka, dr
Aleksandra Wilczynska.

Sktad Sadu Kolezenskiego jest nast¢pujacy: prof. Barbara Baraniak, prof. Janusz Czapski,
prof. Henryk Kostyra, prof. Grazyna Krasnowska, prof. Andrzej Lenart, dr Matgorzata Krzy-
Wonos.

Wybrane wladze Towarzystwa rozpoczynaja dziatalnos¢ od 1 stycznia 2013 r.
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Rozstrzygnieto konkurs na najlepsze publikacje w 2011 r. w czasopi$mie Zywno$¢. Nau-
ka. Technologia. Jakos$¢. Jury przyznato wyrdznienia w dwoch kategoriach:
1. W kategorii prac przegladowych wyr6zniono:
—  Marta Stowianek, Joanna Leszczynska: Alergeny przypraw. ZNTJ, 2011, 3 (76), 15-28.
2. W kategorii prac oryginalnych wyrdzniono:
— Antoni Miecznikowski, Andrzej Lenart: Charakterystyka preparatow bakterii fermenta-
cji mlekowej utrwalonych metoda suszenia fluidyzacyjnego. ZNTJ, 2011, 1 (74), 152-
164.

WAZNIEJSZE MIEDZYNARODOWE I KRAJOWE
KONFERENCJE NAUKOWE W 2013 r.

Maj

14-16 PUSZCZYKOWO k. POZNANIA = XVIII Sesja Naukowa Sekcji Mlodej Kadry Nauko-
wej PTTZ i II Sesja Miedzynarodowa nt. ,,Quo vadis alimentum”
Organizatorzy: Sekcja Mtodej Kadry Naukowej PTTZ i Wydzial Nauk o Zywnosci i Zywieniu
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu
Informacje: www.smkn2013.eu
e-mail: kontakt@smkn2013.eu

22-24  OLSZTYN = Ogolnopolska Konferencja Naukowa pt.: ,,Towaroznawstwo XXI wieku
podstawa innowacji, jakoSci oraz satysfakcji konsumentow”.
Organizatorzy: Wydziat Nauki o Zywnoséci Uniwersytetu Warminisko-Mazurskiego w Olszty-
nie oraz Komisja Nauk Towaroznawczych — Nauk o Jakosci, Oddziat PAN w Poznniu
Informacje: www.uwm.edu.pl/tow2013
e-mail: tow2013@uwm.edu.pl

Lipiec

1-3 KRAKOW = XLI Sesja Komitetu Nauk o Zywno$ci PAN nt. ,,Innowacyjno$é
W nauce o zywnosci i zywieniu”.
Organizatorzy: Komitet Nauk o Zywnosci PAN, Wydzial Technologii Zywnosci
Uniwersytetu Rolniczego im. H. Kottataja w Krakowie, Oddziat Matopolski PTTZ
Informacje: dr inz. D. Gatkowska
Kontakt: sesjapan@ur.krakow.pl

CZELONKOWIE WSPIERAJACY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Przy Zarzadzie Gtownym: TCHIBO — WARSZAWA Sp. z o.0. Marki, BUNGE
POLSKA Sp. z 0.0. Karczew, HORTIMEX Plus Spotka komandytowa Konin.

Przy Oddziale Matopolskim: ZAKEADY PRZEMYSLU TLUSZCZOWEGO BIELMAR
Sp. z o.0., Bielsko-Biala.
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Materiat zawarty w Nr 6 (85)/2012 Biuletynu podano wedlug stanu informacji do 15
grudnia 2012 r. Materialy do Nr 1 (86)/2013 prosimy nadsyta¢ do 1 lutego 2013 r. na adres
Redakcji Czasopisma.

KOMUNIKAT

Informujemy P.T. Autorow, ze aktualne Informacje dla Autoréw oraz wymagania
redakcyjne publikujemy na stroniec www.pttz.org
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