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STABILNOSC TERMICZNA KOMPLEKSOW INKLUZYJNYCH
KWASU LINOLOWEGO Z B-CYKLODEKSTRYNA

Streszczenie

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

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

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

Wprowadzenie

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

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

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

Cyklodekstryny sa zwigzkami nietoksycznymi, niewchtanianymi w goérnym od-
cinku przewodu pokarmowego, a do ich calkowitego rozktadu dochodzi w okreznicy.
Istotne jest rowniez, ze B-cyklodekstryna od 1998 r. znajduje si¢ na liscie produktow



STABILNOSC TERMICZNA KOMPLEKSOW INKLUZYJNYCH KWASU LINOLOWEGO... 117

GRAS (ang. generally recognized as safe) jako $rodek catkowicie bezpieczny w stoso-
waniu [16].

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

Material i metody badan

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

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

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

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

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

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

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

——kompleks beta-cyklodekstryna - kwas linolowy 3:1 - 4
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Rys. 2. Krzywe DSC B-cyklodekstryny i jej kompleksow z kwasem linolowym.
Fig.2. DSC curves of B — cyclodextrin and its complexes with linoleic acid.

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

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

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

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

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

Tabela 1

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

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

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

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

heksanal (acetal dimetylowy)

0,41 5,79
hexanal (dimethyl acetal)

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

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

heptanal (acetal dimetylowy)

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

nonanedioic acid (dimethyl ester)

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

5,5-dimetoksypentanal

10. .
5,5-dimetoxypentanal

0,11 23,72

1. oktanal (acetal dimetylowy) 0.20 27,55

octanal (dimethyl acetal)

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

13.

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

67,84 31,83

14.

kwas oktadekanowy (ester metylowy)

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

15.

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

0,72 34,90

16.

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

26,84 35,17-38,69

Sktad badanej probki
Composition of sample analyzed

Rys. 5.

Fig. 5.
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Badana probka
Sample analyzed

Blkwas linolowy / linoleic acid

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

Bkrotkotancuchowe aldehydy i kwasy / short chain aldehides and acids

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

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

1.

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

. Uzyskane wyniki probek przetrzymywanych w wysokiej temperaturze wykazaty

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

. Uzyskane wyniki $wiadczg o istotnym ograniczeniu procesOw utleniania dzigki

zastosowaniu inkluzji molekularnej nienasyconego kwasu we wnece cyklodekstry-
ny.

. Uzyskane wyniki pozwolg na wykorzystanie B-cyklodekstryny do inkludowania

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

Summary

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

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

Key words: poliunsaturated fatty acids, f-cyclodextrin, inclusion complexes, thermo-oxidative stability
N
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