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WPLYW AKTYWNOSCI WODY NA STABILNOSC
HYDROLITYCZNA I OKSYDATYWNA TLUSZCZU
WYEKSTRAHOWANEGO Z ZIAREN KUKURYDZY

Streszczenie

Thuszcze zawarte w produktach spozywczych ulegaja w naturalnych warunkach wielu przemianom.
Zalicza si¢ do nich hydrolizg i autooksydacje. Hydroliza ttuszczéw prowadzi do powstawania niepelnych
acylogliceroli i wolnych kwasow thuszczowych.

Celem pracy bylo okreslenie wplywu aktywnosci wody na stabilno$¢ hydrolityczna i oksydatywna
thuszczu pochodzacego z ziaren kukurydzy. Probki kukurydzy przechowywano w atmosferze o trzech
réznych aktywnosciach wody: 0,328; 0,753; 0,903 w temperaturze 25 °C przez trzy miesiace. Po kazdym
miesigcu przechowywania ekstrahowano tluszcz i oznaczano liczbg kwasowa, zawarto$¢ sktadnikow
polarnych oraz stabilno$¢ oksydatywna.

Przechowywanie ziaren kukurydzy, niezaleznie od aktywnosci wody, powodowato wzrost zawartosci
wolnych kwasow thuszczowych i frakcji polarnej oraz obnizenie stabilno$ci oksydatywnej w wyekstraho-
wanym tluszczu. Najwigksze zmiany hydrolityczne i oksydacyjne wystepowaty w tluszczu wyizolowanym
z ziaren kukurydzy przechowywanych w atmosferze o najwyzszej, sposrod badanych, aktywnosci wody.

Stowa kluczowe: kukurydza, hydroliza, lipidy, stabilno$¢ oksydatywna

Wprowadzenie

Kukurydza zwyczajna (Zea mays L.) to gatunek rosliny jednorocznej z rodziny
wiechlinowatych, nalezacej do zboz. Jej cechy powoduja, ze jest stosowana w zywie-
niu cztowieka oraz uzytkowana jako surowiec pastewny i przemystowy. Do tych celow
wykorzystuje si¢ ziarno, cate kolby lub cale rosliny [4, 14].

Wigksza czg$¢ ziarna zajmuje bielmo (Srednio 82,9 %), w ktérym skrobia jest
gtownym sktadnikiem. Wystgpuje ona w postaci drobnych ziarenek wypekiajacych
wngtrze ziarna. W znacznej ilosci wystepuje tez blonnik ($rednio 9,5 %), przy czym
najwicksza jego czg$¢ umiejscowiona jest w szyputce [1, 5]. Bielmo i warstwa aleuro-
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nowa zawieraja tez substancje mineralne, ale duza zawartoscia tych sktadnikow wy-
roznia si¢ zarodek — ok. 78 % catej ilosci soli mineralnych [5]. Cate ziarno zawiera
$rednio 4,3 % lipidow. Sktadnik ten zgromadzony jest gtownie w zarodku, ktory sta-
nowi ok. 11,1 % masy catego ziarna. W tej czgsci ziarna znajduje si¢ ok. 33,2 % thusz-
czu [1].

Thuszcze zawarte zarowno w produktach, ktore zawieraja duze ilosci tego sktad-
nika, jak i w produktach ktére charakteryzuja si¢ niskim poziomem lipidow, ulegaja
wielu przemianom w naturalnych warunkach i podczas proceséw technologicznych.
Przemiany te mozna rozwaza¢ jako pozadane lub niepozadane. Pierwsze z nich to
wszelkiego rodzaju modyfikacje. Drugie wywotuja niekorzystne zmiany w tluszczach,
ktore pogarszaja wartos¢ zywieniowa produktu. Do tych przemian zalicza si¢ hydrolize¢
i autooksydacjg [2].

Hydroliza thuszczéw zwiazana jest z rozpadem wiazan estrowych w czasteczkach
triacylogliceroli pod wptywem wody. Proces ten prowadzi do powstawania diacylogli-
ceroli, monoacylogliceroli i wolnych kwaséw tluszczowych, a w skrajnych przypad-
kach glicerolu. Uwolnione na skutek hydrolizy kwasy moga ulega¢ dalszym wtornym
przemianom o charakterze oksydatywnym. Proces ten czgsto ogranicza lub wrecz
uniemozliwia wykorzystanie i dalsze przechowywanie artykulow spozywczych [2].

Celem pracy byto okreslenie wplywu aktywnos$ci wody na stabilnos¢ hydrolitycz-
na i oksydatywna tluszczu wyekstrahowanego z ziaren kukurydzy, w trakcie trzymie-
siegcznego przechowywania, poprzez wykazanie zmian, jakie zachodza w lipidach wy-
ekstrahowanych z ziaren po kazdym miesiacu przechowywania.

Material i metody badan

Ziarno kukurydzy pochodzito z Centrali Nasiennej w Warszawie. Probki kukury-
dzy przechowywano w atmosferze o trzech réznych aktywnos$ciach wody: 0,328;
0,753; 0,903 w temp. 25 °C przez 3 miesiace. Badania prowadzono w eksykatorach
zawierajacych nasycone roztwory soli, zapewniajace okreslone warunki wilgotnosci
wzglednej powietrza. Po kazdym miesiacu przechowywania ekstrahowano thuszcz
1 oznaczano liczbe kwasowa, zawarto$¢ sktadnikow polarnych oraz stabilno$¢ oksyda-
tywna. Otrzymane wyniki poréwnywano z proba kontrolna, czyli z thuszczem wyeks-
trahowanym ze §wiezych ziaren kukurydzy oraz przechowywanych w temp. 10 °C.
Wilgotnos$¢ proby kontrolnej nie przekraczata 15 %.

Rozdrobnione ziarna kukurydzy poddawano jednokrotnej ekstrakcji na zimno,
przy uzyciu heksanu. Zawarto$¢ thuszczu w kukurydzy wynosita okoto 4,7 %. W tlusz-
czu wyekstrahowanym oznaczano: liczb¢ kwasowa metoda miareczkowa [12], zawar-
tos¢ frakcji polarnej metoda chromatografii kolumnowej (dtugos¢ kolumny 45 cm,
$rednica wewngtrzna 2 cm, faza stala Silica gel 60 firmy Merck Sp. z o. 0. — wielko$¢
ziaren 0,063 — 0,200 mm tj. 70 — 230 mesh ASTM) [11] oraz stabilno$¢ oksydatywna
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metoda Rancimat (temp. pomiaru 120 °C, przeptyw powietrza 10 dm’/h) [10]. Kazde
oznaczenie wykonano w dwoch rownoleglych powtorzeniach. Znajac $rednie wartosci
liczb kwasowych obliczano zawarto$§¢ wolnych kwaséw tluszczowych. W tym celu
wyznaczano mas¢ molowa hipotetycznego kwasu thuszczowego analizowanego surow-
ca. Srednia mase molowa hipotetycznego kwasu obliczano na podstawie masy molo-
wej 1 procentowej zawartosci wybranych kwasow thuszczowych w triacyloglicerolach
thuszczu wyizolowanego z badanego surowca. Bezwzgledna réznica pomigdzy wyni-
kami dwoch rownoleglych oznaczen wolnych kwasow thuszczowych nie przekraczata
3 % wartosci $redniej tych wynikdw, co jest zgodne z Polska Norma [12]. W przypad-
ku oznaczen zawarto$ci zwigzkow polarnych bezwzgledne réznice pomigdzy wynika-
mi dwoch rownoleglych oznaczen nie byty wigksze niz 1 %.

Wyniki badan poddano analizie statystycznej, stosujac oprogramowanie Statgra-
phics Plus v.4.1 oraz arkusz kalkulacyjny Excel. Przeprowadzono analiz¢ wariancji
z uzyciem testu LSD (a = 0,05), przyjmujac nastgpujace czynniki doswiadczenia: czas
przechowywania oraz aktywnos¢ wody.

Wiyniki i dyskusja

Bardzo wazna role¢ w przechowywania ziarna zb6z odgrywa woda. Bierze ona
udziat zaré6wno w procesach fizycznych, fizjologicznych, chemicznych, jak i mikrobio-
logicznych. Reakcje chemiczne zachodza w kazdym zakresie aktywnosci wody, ale
z r6zna szybkos$cia, przy czym w niektérych reakcjach i przy okreslonych warto$ciach
a, woda moze nawet zmienia¢ ich kierunek [9]. W procesach psucia si¢ thuszczéw
woda dziala bezposrednio, biorac udziat w réznych reakcjach oraz posrednio umozli-
wiajac dziatanie drobnoustrojow i enzyméw [14, 15]. Zapewnienie odpowiednich wa-
runkow podczas magazynowania, a szczeg6Olnie odpowiedniej wilgotnosci i temperatu-
ry gwarantuje odpowiednia jako$¢ surowcow. W przyjetym modelu badan sprawdzano
w jaki sposob skrajne wartosci aktywnosci wody wptywaja na procesy hydrolityczne
zachodzace w thuszczu pochodzacym z ziarna.

W trakcie trzymiesigcznego przechowywania ziaren kukurydzy, niezaleznie od
aktywnosci wody, nastapit statystycznie istotny wzrost zawartosci frakcji polarnej
i wolnych kwasow thuszczowych w tluszczu wyekstrahowanym z tych ziaren (tab. 1
12). Wzrost zawartosci wolnych kwasow ttuszczowych mogt by¢ spowodowany czeg-
$ciowa hydroliza wiazan estrowych w czasteczkach triacylogliceroli lipidow kukury-
dzy [14, 15].

Analizujac wptyw aktywnos$ci wody na zmiany hydrolityczne nie zaobserwowano
statystycznie istotnej rdznicy zawartosci frakcji polarnej i wolnych kwasow ttuszczo-
wych pomigdzy tluszczem pochodzacym z kukurydzy przechowywanej w atmosferze
o najnizszej aktywnosci wody a probka kontrolna (tab. 1 i 2). Pomimo niskiej aktyw-
nosci wody (na poziomie 0,328) w tluszczu wyekstrahowanym z ziaren kukurydzy
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zachodza jednak przemiany hydrolityczne. R6znice zawartosci frakcji polarnej 1 wol-
nych kwasow thuszczowych w tluszczu po kazdym miesigcu przechowywania byty
statystycznie istotne.

Biorac pod uwage wyniki przeprowadzonych badan stwierdzono, ze im wyzsza
byta aktywno$¢ wody, tym wigksze zmiany hydrolityczne nastgpowaly w tluszczu
kukurydzianym.

Tabela 1

Zawarto$¢ wolnych kwasoéw thuszczowych w lipidach wyizolowanych z ziaren kukurydzy,
w trakcie ich przechowywania w atmosferze o roznej aktywnosci wody.
Concentration of free fatty acids in lipids isolated from corn grains during their storage in the

atmosphere characterized by different water activity.

Aktywno$é rzec}?okvf/eivania Odehylenie Grupy Grupy
Y P 1wy FFA standardowe jednorodne* jednorodne*
wody [miesiace]
.. . [ %] | Standard devia- | Homogeneous Homogeneous
Water activity Time of storage tion oups™ oups™
[months] group group
+
Préba 0 5,99 0,30
kontrolna 1 6,50 +0,13 b
a
Control 2 7,45 +0,17 c
sample 3 7,93 £0,17 d
0 5,99 +0,30 a
1 6,61 +0,03 b
0,328 a
2 7,52 +0,15 c
3 8,05 +0,08 d
0 5,98 +0,30 a
1 9,99 +0,05 b
0,753 b
2 12,72 +0,09 c
3 15,32 +0,14 d
0 5,99 +0,30 a
1 12,51 +0,05 b
0,903 c
2 16,35 +0,20 c
3 19,16 +0,03 d

*te same litery oznaczaja brak rdznic istotnych statystycznie (ANOVA, p < 0,001)
*the same letters mean that no statistically significant differences occur (ANOVA, p - value < 0,001)
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Tabela 2
Zawarto$¢ frakcji polarnej w lipidach wyizolowanych z ziaren kukurydzy w trakcie ich przechowywania
w atmosferze o roznej aktywnosci wody.
Content of polar fraction in lipids isolated from corn grains during their storage in period of storage in the
atmosphere characterized by different water activity.

Okres
. . Odchylenie Grupy Grupy
Aktywnos¢ przechowywanla PF standardowe jednorodne* jednorodne*
wody [miesiace]
.. . [ %] Standard Homogeneous Homogeneous
Water activity Time of storage deviation oups™ oups™
[months] group group

Proba 0 6,88 +0,20 a
kontrolna 1 8,74 +0,14 b

a
Control 2 13,61 + 0,04 c
sample 3 15,01 +0,16 d
0 6,88 +0,20 a
1 8,71 £0,01 b

0,328 a
2 13,61 £0,10 c
3 15,11 +0,08 d
0 6,88 +0,20 a
1 11,29 +0,21 b

0,753 b
2 16,14 +0,16 c
3 19,58 +0,36 d
0 6,38 +0,20 a
1 13,73 +0,15 b

0,903 c
2 19,98 +0,20 c
3 23,83 +£0,13 d

*te same litery oznaczaja brak réznic istotnych statystycznie (ANOVA, p < 0,001);
*the same letters mean that no statistically significant differences occur (ANOVA, p - value < 0,001).

Najwigkszy wzrost zawartosci frakcji polarnej i wolnych kwaséw tluszczowych
po trzymiesigcznym okresie przechowywania (o okoto 13 % FFA i 17 % PF) zaobser-
wowano w thuszczu wyizolowanym z ziaren kukurydzy przechowywanych w atmosfe-
rze o aktywnosci wody 0,903. Zawartos¢ tych frakcji po 3. miesigcu przechowywania
w probie kontrolnej wzrosta o 1,94 % FFA i o0 8,13 % PF. Jensen i Risbo [6] podaja, Ze
w atmosferze o aktywnosci wody ponizej 0,6 produkt jest stabilny mikrobiologicznie,
zachodza natomiast reakcje chemiczne i enzymatyczne, co wptywa na obnizenie jako-
$ci produktu spozywczego.

Wystepujace w ziarnie kukurydzy lipidy zbudowane sa w wigkszo$ci z nienasy-
conych kwasow tluszczowych, takich jak linolowy i oleinowy, stanowiacych 85 %



278 Magdalena Wirkowska, Joanna Brys, Bolestaw Kowalski

ogo6lnej ilosci kwasow thuszczowych. Szczegodlnie duzo jest kwasu linolowego — na
poziomie okoto 46 — 60 %. Kwas linolenowy wystgpuje w minimalnych ilosciach [3, 8,
13].

Thuszez kukurydziany, pomimo wysokiego stopnia nienasycenia, charakteryzuje
si¢ dosy¢ wysoka odpornoscia na utlenianie, poniewaz zawarte w nim karoteny i toko-
ferole wykazuja dziatanie przeciwutleniajace [7, 14].

Na skutek przechowywania ziaren kukurydzy stabilno$¢ oksydatywna tluszczu
maleje (tab. 3). Znajduje to potwierdzenie w badaniach Wirkowskiej i wsp. [14]. Obni-
zona odpornos¢ thuszczu na utlenianie moze by¢ spowodowana zwigkszong zawarto-
$cig frakcji nietriacyloglicerolowej [14].

Tabela 3
Stabilno$¢ oksydatywna lipidow wyizolowanych z ziaren kukurydzy w trakcie ich przechowywania
w atmosferze o roznej aktywnosci wody.
Oxidative stability of lipids isolated from corn grains during their storage in the atmosphere characterized
by different water activity.

Okres Stabilno$é¢ .
Aktywnos¢ rzechowywania | oksydatywna Odchylenie Grupy Grupy
W P b . standardowe | jednorodne* | jednorodne*
wody [miesiace] Oxidative
.. . . Standard | Homogeneous | Homogeneous
Water activity Time of storage stability deviation rouns* ouns*
[months] [h] group group
0 10,97 +0,31 a
Proba kontrolna 1 10,10 +0,10 b .
Control sample 2 8,90 +0,17 c
3 8,00 +0,18 d
0 10,97 +0,31 a
1 10,13 +0,21 b
0,328 a
2 8,66 +0,06 c
3 7,77 +0,12 d
0 10,97 +0,31 a
1 8,60 +0,10 b
0,753 b
2 6,31 +0,09 c
3 391 +0,18 d
0 10,97 +0,31 a
1 6,23 +0,15 b
0,903 c
2 3,18 +0,20 c
3 1,07 +0,17 d

*te same litery oznaczaja brak réznic istotnych statystycznie (ANOVA, p - <0,001)
*the same letters mean that no statistically significant differences occur (ANOVA, p - value < 0,001)
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Stabilno$¢ oksydatywna po trzymiesigcznym okresie przechowywania w thuszczu
wyizolowanym z proby kontrolnej obnizyta si¢ o okoto 3 h, podobnie jak w tluszczu
z ziaren przetrzymywanych w atmosferze o aktywnosci wody 0,328. W tluszczu wy-
izolowanym z ziaren przechowywanych przez 3 miesiace w atmosferze o aktywnosci
wody 0,753 stabilno$¢ oksydatywna obnizyta si¢ o okoto 7 h, natomiast w tluszczu
wyekstrahowanym z ziaren przechowywanych przy aktywnosci wody 0,903 nastapito
zmniejszenie stabilno$ci oksydatywnej o prawie 10 h. Wykazano statystycznie istotna
zalezno$¢ wptywu aktywnos$ci wody na stabilno$¢ oksydatywna ttuszezu z kukurydzy
(tab. 3).

W reakcjach autooksydacji, zwiazanych z wolnymi rodnikami, woda moze przy-
spiesza¢ lub hamowac utlenianie. W $rodowisku charakteryzujacym si¢ mata wartoscia
a,, reakcja utleniania zachodzi, ale wzrost zawartosci wody moze zmniejszy¢ szybkos¢
reakcji, co thumaczy si¢ inaktywacja katalizatorow, tworzeniem wiazan wodorowych
z nadtlenkami i prawdopodobnie zmniejszaniem ilo$ci wolnych rodnikéw. Dziatanie
antyoksydatywne wody podczas utleniania tluszczu osiaga najwyzsza wartos¢ w przy-
padku a,, odpowiadajacej warstwie monomolekularnej. Dalsze zwigkszanie a,, do za-
kresu $redniej wilgotnosci zwigksza szybkos¢ reakcji autooksydacji. Jest to spowodo-
wane zmniejszaniem si¢ lepkosci srodowiska wodnego, rozpuszczaniem katalizatorow
i zwigkszaniem ruchliwos$ci reakcji. Nastgpuje takze pecznienie substancji hydrofil-
nych i eksponowanie nowych powierzchni reakcji. Rola wody jest w tych warunkach
prooksydatywna [9].

Wedtug Jensena i Risbo [6], w produktach zawierajacych duze ilosci kwasow
nienasyconych nastgpuje obnizenie stabilnosci oksydatywnej podczas przechowywania
i stabilnos¢ ta jest zalezna od wilgotnosci.

Whioski

1. Przechowywanie ziarniakoéw kukurydzy, niezaleznie od aktywno$ci wody, powodu-
je wzrost zawartosci wolnych kwaséw thuszczowych 1 frakcji polarnej oraz obnize-
nie stabilno$ci oksydatywnej wyekstrahowanego thuszczu.

2. Najwigksze zmiany hydrolityczne i oksydatywne nast¢puja w thuszezu wyizolowa-
nym z ziaren kukurydzy przechowywanych w atmosferze o najwyzszej sposrod ba-
danych aktywnos$ci wody.

3. Nie zaobserwowano statystycznie istotnej roznicy zawartosci frakcji polarnej i wol-
nych kwaséw tluszczowych, a takze stabilnosci oksydatywnej pomigdzy thuszczem
pochodzacym z kukurydzy przechowywanej w atmosferze o najnizszej aktywnosci
wody a proba kontrolna.

4. Wzrost zawarto$ci frakcji polarnej moze wptywac na obnizenie stabilnosci oksyda-
tywnej thuszczu pochodzacego z ziaren kukurydzy.
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Praca byla prezentowana podczas XIII Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej
PTTZ, L6dz, 28 - 29 maja 2008 r.
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IMPACT OF WATER ACTIVITY ON HYDROLYTIC & OXIDATIVE STABILITY OF FAT
EXTRACTED FROM CORN GRAINS

Summary

Fats contained in food products undergo various transformations under the natural conditions. Hy-
drolysis and auto-oxidation are ranked among them. The hydrolysis of fats causes incomplete acylglyc-
erides and free fatty acids to form.

The objective of this study was to determine the impact of water activity on the hydrolytic and oxida-
tive stability of fat derived from corn grains. The samples of corn grains were stored in the atmosphere
characterized by three levels of water activity: 0.328; 0.753; and 0.903, at a temperature of 25°C, during a
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three month period. After each of the storage months, the fat was extracted and the parameters: acid value,
content of polar fractions, and oxidative stability were determined.

No matter what water activity was, storing the corn grain caused that, in the extracted fat, the contents
of free fatty acids and polar fractions increased, and the oxidative stability decreased. The highest hydro-
lytic and oxidative changes occurred in the fat isolated from the corn grains stored in the atmosphere
showing the highest water activity among all the atmospheres studied.

Key words: corn, hydrolysis, fat, oxidative stability
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