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Streszczenie

Woprowadzenie. Witamina K odgrywa wazng role w procesie krzepniecia krwi, poprawy stanu kosci,
zmniejszaniu zwapnien naczyn i ryzyka sercowo-naczyniowego oraz wykazuje wlasciwosci przeciwza-
palne. Staba rozpuszczalno$¢ witaminy K w wodzie stanowi¢ moze ograniczenie we wprowadzeniu jej do
zywnoSci specjalnego przeznaczenia. Rodzi to konieczno$é opracowywania innowacyjnych postaci su-
plementow diety zawierajacych witaming K, ktore beda oparte na uktadach emulsyjnych. Emulsje, ktorych
krople fazy rozproszonej maja rozmiar submikronowy, wykazuja wigkszg stabilno§¢ w poréwnaniu
z emulsjami makroskopowymi. Kolejnym wyzwaniem w technologii zywnosci jest poszukiwanie alterna-
tyw dla sztucznych surfaktantow. Alternatywa moga by¢ preparaty roslinne zawierajace w swojej struktu-
rze saponiny, takie jak zastosowany w niniejszej pracy ekstrakt z orzechéw pioracych.

Wyniki i wnioski. W badaniach skupiono sie na 3 optymalnych sktadach emulsji bazujacych na oleju
z konopi siewnej (Cannabis sativa L.), stabilizowanych ekstraktem z orzecha pioracego w ilosci 0,025,
0,250 i 0,500 cm® na 25 cm?® catej kompozycji. Jako skladnik prozdrowotny zastosowano witaming K
w ilosci 0,2 mg. Po wytworzeniu przebadano uklady w kontek$cie rozmiaréw czastek/kropel technikg
dynamicznego rozpraszania §wiatta oraz oceniono ich homogeniczno$¢ przy uzyciu mikroskopu optycz-
nego. Przy uzyciu reometru rotacyjnego wyznaczono lepkos¢ dynamiczng emulsji. Przeprowadzono row-
niez analizy spektrofotometryczne FTIR z ATR oraz analiz¢ koloru i pH emulsji. Wszystkie trzy badane
emulsje wykazaty si¢ duzym stopniem stabilnosci po uptywie miesigca. Emulsje na bazie oleju z konopi,
ktorych rozmiar kropel jest ponizej 1 mikrometra mogg stanowi¢ alternatywe dla obecnie stosowanych
nos$nikéw witamin. Natomiast ekstrakt z orzechow pioracych moze staé si¢ skutecznym stabilizato-
rem/surfaktantem stosowanym w technologii zywnosci.

Stowa kluczowe: nanoemulsja, olej z konopi, witamina K, stabilno$¢, orzechy piorgce
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Wprowadzenie

System emulsji stabilizowany naturalnymi $rodkami powierzchniowo czynnymi
to innowacyjne podejscie do rosnagcego zapotrzebowania na naturalne produkty spo-
zywcze. W zwigzku z tym opracowanie nowych kompozycji emulsyjnych moze sta-
nowi¢ odpowiedz $wiata nauki na zwigkszony popyt na tego rodzaju produkty [1].
Dzieki zastosowaniu uktadow emulsyjnych z olejow konopi siewnej (Cannabis
sativa L.) i witaminy K mozliwe bedzie polgczenie i wykorzystanie ich cennych wia-
$ciwosci.

Nasiona konopi charakteryzujg si¢ wysoka zawartos$cig nienasyconych kwasow
thuszczowych i biatek, przy czym jako produkt roslinny nie zawieraja cholesterolu.
Dlatego ciesza si¢ coraz wickszym zainteresowaniem jako produkty o charakterze po-
tencjalnie prozdrowotnym. Jednym z produktow spozywczych pozyskiwanych z na-
sion konopi siewnej jest olej (HSO), bedacy doskonalym zrodtem thuszczu w diecie
cztowieka. Zawiera on m.in. tetrahydrokanabinol i wiele zwigzkéw fenolowych o ce-
chach przeciwutleniajacych. Ze wzglgdu na korzystne wtasciwos$ci olej z nasion kono-
pi traktowany jest jak potencjalny sktadnik zywnos$ci funkcjonalnej, a takze wspoma-
gajacy w leczeniu wielu chordb. Tloczony na zimno olej z nasion konopi zawiera
wieksze stezenia tokoferoli, flawonoidow i fenoli w poréwnaniu do ttoczonego na
zimno oleju Inianego czy rzepakowego [2]. Ponadto w stosunku do olejow: sojowego,
stonecznikowego, kukurydzianego oraz z pestek winogron charakteryzuje go silniejsze
dziatanie wychwytujace rodniki DPPH [3]. Olej z nasion konopi jest bogaty w nie-
zbedne nienasycone kwasy tluszczowe [2]. Jest szczegdlnie bogatym Zrodtem kwasu
linolowego (18:2, omega-6, okoto 57 %) i kwasu a-linolenowego (18:3, omega-3, oko-
to 19 %), a ponadto stosunek kwasow ttuszczowych n-6 do n-3 w oleju z nasion konopi
wynoszacy 3:1 sprawia, ze jego regularne spozywanie prowadzi do wielu korzys$ci
zdrowotnych [4-6]. Prozdrowotne wiasciwosci oleju z nasion konopi wynikajg takze
z zawarto$ci egzogennych aminokwasow [7], a takze istotny jest brak fitynianow, ktore
moga hamowac¢ wchianianie niezbgdnych mineratow, takich jak wapn, zelazo, mangan
i cynk. Olej z nasion konopi moze stanowi¢ odpowiedni sktadnik mieszanin emulsyj-
nych, gdyz oprécz licznych zalet odzywczych stwierdzono jego lepsza zdolno$é do
emulgacji w wodzie w poréwnaniu do innych olejow roslinnych [8].

Z kolei orzechy piorgce (Sapindus mukorossi) to naturalne zrodto $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych, ktore mozna stosowaé jako alternatywe dla syntetycznych
zwiazkow tego typu powszechnie wykorzystywanych w emulsjach. Zewngetrzna otocz-
ka tych orzechow zawiera saponiny [9], ktore charakteryzuje zdolno$¢ obnizania na-
pigcia powierzchniowego wody i oleju oraz wlasciwosci emulgujace. Orzechy piorace
sa rowniez biodegradowalne i nietoksyczne, co czyni je przyjazna dla srodowiska al-
ternatywa dla syntetycznych §rodkow powierzchniowo czynnych. Oprocz wlasciwosci
emulgujacych saponiny z orzechow piorgcych maja rowniez dziatanie antybakteryjne
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i hipoalergiczne, dzigki czemu sa popularnym sktadnikiem naturalnych i organicznych
produktéw do higieny osobistej. W zwiazku z powyzszym orzechy piorgce moga miec
zastosowanie jako emulgatory w zywnosci [10].

Emulgatory maja kluczowe znaczenie dla skutecznego tworzenia kropelek lipi-
dow podczas homogenizacji, jak réwniez w istotny sposob poprawiaja stabilnosc
emulsji. Zapobiegaja rozdzielaniu faz poprzez kontrolowanie skupienia kuleczek, co
sprzyja stabilnosci uktadéw heterogenicznych i moze prowadzi¢ do wydtuzenia okresu
przydatnosci produktu do spozycia. W odpowiedzi na rosngce zapotrzebowanie na
minimalnie przetworzong zywno$¢ badacze dzialajacy w obregbie branzy spozywczej
szukaja naturalnej alternatywy dla sktadnikéw syntetycznych stosowanych obecnie
W recepturach wielu produktéw. Dzieki zastosowaniu emulsji mozliwe jest lepsze po-
aczenie oleju z konopi siewnej np. z witaming K, dzigki czemu mozna wykorzystaé
prozdrowotne wlasciwosci zar6wno oleju jak i witaminy K.

Wisrod licznych badan naukowych dotyczacych oddzialywania witamin na orga-
nizm cztowieka wazne miejsce zajmujg doniesienia o potencjalnych korzysciach zdro-
wotnych wynikajacych z zazywania witaminy K. Dowodza one, ze poza regulacja
krzepliwo$ci krwi witamina ta wptywa pozytywnie na stan ko$ci [11] oraz zmniejsza
zwapnienie naczyn oraz ogranicza ryzyko choréb uktadu sercowo-naczyniowego
[12,13]. Witamina K jest witaming rozpuszczalng w thuszczach, wystepujacg w dwoch
formach: K1 (filochinon), gtéwna posta¢ obecna w roslinach oraz K2 (menachinon),
ktora jest syntetyzowana przez bakterie. Naturalnym zrédtem witaminy K1 sg zielone
warzywa liSciaste, oliwa z oliwek i olej sojowy [14], a witaminy K2 — produkty mlecz-
ne, takie jak sery i masto a takze jaja oraz fermentowana soja (natto) [15]. Witamina
K1 i witamina K2 sg niezbedne do karboksylacji y-glutamylu wszystkich biatek zalez-
nych od witaminy K. Chociaz mikrobiota jelitowa ssakéw zdolna jest do produkcji
witaminy K2, uwaza si¢, ze wytwarzana ilo$¢ jest znikoma [16]. Zalecane spozycie
witaminy K waha si¢ od 55 do 90 pg/dzien w przypadku kobiet i 65 + 120 pg/dzien
w przypadku mezczyzn [12], jednak DiNicolantonio i wsp. [17] podaja, ze nawet ilo$¢
120 pg/dzien moze nie by¢ wystarczajaca do wywotania catkowitej karboksylacji
wszystkich biatek zaleznych od witaminy K. W zwigzku z powyzszym istotne jest
poszukiwanie zrodet i metod suplementacji diety witaming K. Postanowiono zatem
zbada¢ wlasciwosci uktadow emulsyjnych wzbogaconych w witaming K, wytworzo-
nych z uzyciem oleju z nasion konopi oraz $srodkéw powierzchniowo czynnych pocho-
dzacych z orzechow pioracych
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Material i metody
Materiat

Witaming K w postaci statej zakupiono od firmy P.P.H. “STANLAB” Sp. z.0.0.
(Polska). Olej z konopi siewnej (Cannabis sativa L.) firmy ,.So Well” kupiono w lo-
kalnym sklepie w Poznaniu. Orzechy piorace, stanowiace czynnik stabilizujacy uktad
emulsyjny zakupiono z firmy Mohani (Psary, Polska). Roztwér wodny ekstraktu
Z orzechow pioracych o stezeniu 10 g/dm?® (surfaktant) przygotowano zgodnie z meto-
dg opracowana przez Smutka i wsp. [18].

Tabelal. Kompozycja wytworzonych uktadow emulsyjnych

Table 1.  Composition of the prepared emulsion systems
ool | IR | o) | s v [ Ve 7
system [ml] [mI] [mi] [mg]
HSK7 0,250 0,025 24,725 0,200
HSK2 0,250 0,250 24,500 0,200
HSK4 0,250 0,500 24,250 0,200

Przygotowanie uktadow emulsyjnych

Uktady emulsyjne przygotowano w procesie dwustopniowej homogenizacji. Pro-
cedurg przygotowania oparto na poprzednich wynikach badan przedstawionych przez
Pratapa-Singha i wsp. [19], a szczegdtowo opisang przez Niyobuhungiro [20]. W tabeli
1 zestawiono kompozycje uktadow emulsyjnych.

Metody badawcze
Wizualna ocen stabilnosci uktadow emulsyjnych

Oceng stabilnosci emulsji przeprowadzono w tescie obserwacji wizualnej, gdzie
przez tydzien obserwowano zachodzenie zjawiska separacji faz. Dodatkowo przepro-
wadzono analize mikroskopowa wytworzonych uktadow emulsyjnych. W tym celu
wykorzystano odwrocony mikroskop $wietlny ZEISS Axio Vert.Al (Zeiss, Shanghai,
Chiny), wyposazony w kolorowa kamerg rejestrujaca Axiocam 208 (Zeiss, Chiny).
Obrazowanie wykonano przy uzyciu obiektywow powietrznych o powigkszeniu 20x%,
40x. Badane uktady emulsyjne umieszczono w kuwetach pomiarowych u-Slide VI 0.4
cuvette (Ibidi GmbH, Gréfelfing, Niemcy) i po umieszczeniu na stoliku mikroskopo-
wym odczekano az nastapi silna redukcja predkosci przeptywu ptynu w mikrokanale.
Uzyskane obrazy analizowano przy uzyciu oprogramowania ZEN3.1 blue edition (Ze-
iss, Jena, Niemcy).
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Wyznaczanie rozmiaru czgstek

Do wyznaczania rozmiaru czgstek/kropli emulsji wykorzystano technike dyna-
micznego rozpraszania $wiatta - DLS (z ang. dynamic light scattering). Badania prze-
prowadzono przy uzyciu urzadzenia Zetasizer Pro (Malvern Panalytical) wraz z dedy-
kowanym oprogramowaniem analizujacym ZS XPLORER 1.0. Zaznaczy¢ nalezy, ze
badania przeprowadzono bez dodatkowych rozcienczeh w celu oceny zachowania
uktadu emulsyjnego [10]. Funkcje autokorelacji rejestrowano w trybie rozpraszania
wstecznego przy kacie 173°. Uklady emulsyjne przed badaniem byty stabilizowane
w temperaturze 25 °C przez 5 min. w komorze pomiarowej. Pomiary wykonano wyko-
rzystujac ustawienie automatyczne programu, dedykowane dla standardéow latekso-
wych. Rejestracje sygnalow wykonano w minimum 10 powtorzeniach, a zaprezento-
wano przyktadowe wyniki odzwierciedlajace wartosci Srednie z pomiarow.

Spektrofotometria FTIR

Widma w zakresie podczerwieni rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru
FTIR wyposazonym w przystawke ATR (PerkinElmer, Waltham, MA, USA). Widma
probek byly zbierane w zakresie 4000-500 cm™.

Badania reologiczne

Lepkos¢ uktadéw emulsyjnych wyznaczono przy uzyciu wiskozymetru rotacyj-
nego ViscoQC 300 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria). Do badan wykorzystano dedy-
kowane naczynie pomiarowe tzw. “double gap" DG26 oraz wrzeciono B-DG 26. Ba-
dania prowadzono w trybie skanowania predko$ci obrotowej w zakresie od 2 do
250 obr./min. Analizy prowadzono w temperaturze otoczenia (23°C).

Pomiar pH

Do pomiaréw pH wykorzystano pH-metr przenosny S2-Food-Kit Seven2Go pH
(Mettler Toledo, Szwajcaria) wyposazony w sond¢ pomiarowa InLab Solids Go-ISM.
W pracy przedstawiono usrednione wyniki z 5 pomiarow.

Analiza barwy

Do wyznaczania koloru probek emulsji uzyto kolorymetru NH310 (Shenzhen
ThreeNH Technology Co., Ltd., Shiyan, Chiny) wyposazonego w zintegrowane dedy-
kowane oprogramowanie. Pomiary wykonano poprzez umieszczenie ok. 2 ml cieczy w
kuwecie polistyrenowej, ktora zamknigto w zaciemnionej komorze pomiarowej. Wy-
konano 10 powtorzen dla kazdej z probek. Nastepnie obliczono indeks WI
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Analiza statystyczna

Wszystkie pomiary powtoérzono minimum trzykrotnie, o ile w opisanej metodyce
nie wskazano inaczej. Do opracowania statystycznego wykorzystano ANOVA, poziom
P, test istotno$ci roznic migdzy $rednimi oraz program Excel 2019, a takze dedykowa-
ne oprogramowanie producentow wykorzystanych urzadzen pomiarowych.

Wyniki badan i dyskusja
Ocena stabilnosci uktadow emulsyjnych

Rozmiar kropli fazy rozproszonej w dyspersjach i uktadach emulsyjnych jest jed-
nym z krytycznych elementéw wptywajacych na ich stabilno$¢. Zmniejszenie rozmiaru
kropli do tzw. mikroemulsji czy nanoemulsji korzystnie wptywa na ich stabilno$¢ [21].
Brak rozwarstwienia fazy olejowej i wodnej oraz homogenicznos$¢ uktadu jest tez jed-
nym z czynnikow decydujacych o wyborze danego produktu spozywczego. Badania,
ktore przeprowadzili Pratap-Singh i wsp. [19] oraz Fathordoobady i wsp. [22] na ukia-
dach bazujacych na oleju z nasion z konopi wykazaty, ze odpowiednia dtugo$¢ procesu
homogenizacji przeprowadzonego dwustopniowo wplywa istotnie na stabilno$¢ emul-
sji oraz umozliwia znaczne zredukowanie rozmiaru kropli fazy rozproszonej. Bazujac
na ich badaniach oraz wynikach przedstawionych przez Smutka i Jarzebskiego [10]
zdecydowano si¢ na wykorzystanie optymalnych kompozycji emulsji wyznaczonych
przy uzyciu zmodyfikowanej metody projektowania eksperymentu Boxa—Behnkena,
gdzie fazg rozproszong byt olej z konopi stabilizowany ekstraktem z orzechow piora-
cych do zaimplementowania jako potencjalnych nos$nikéw witaminy K. Jak przedsta-
wiono w tabeli 1, wybrano trzy kompozycje roznigce si¢ zawartoscig surfaktantu celem
weryfikacji ich stabilnos$ci przy dodatku witaminy K. Na rys. 1 przedstawiono obraz
mikroskopowy wytworzonych emulsji. W przypadku ukladow z zawartoscig 0,250
i 0,500 cm® surfaktantu, stwierdzono brak zauwazalnych réznic w morfologii emulsji.
Natomiast w przypadku bardzo niskiej zawarto$ci ekstraktu z orzechow pioracych
(Rys.1 E i F) wida¢ jedynie niewielkie aglomeraty przy powigkszeniu 20-krotnym
(mate czarne punkty widoczne na rys. 1E). Pozostata cz¢s$¢ fazy rozproszonej przy tym
powigkszeniu jest ciggla. Przy powickszeniu x40 wida¢ wyrazniej krople emulsji (rys.
1F). Z kolei na rys. 1G przedstawiono wyglad emulsji po wytworzeniu. Wszystkie
probki sa homogeniczne i me¢tne. Rys. 1H obrazuje emulsje po 1 miesigcu przechowy-
wania. Tu rowniez zauwazy¢ mozna brak wydzielenia fazy niewodnej, swiadczacy
0 stabilno$ci uktadu. Po 3 miesigcach przechowywania w temperaturze 4 - 8°C zaob-
serwowano powstawanie czarnego osadu, ktory po uptywie kolejnych miesiecy wyraz-
nie wskazywal na namnozenie si¢ w emulsjach drobnoustrojow (na tym etapie nie
przeprowadzono szczegotowych badan identyfikujacych rodzaj drobnoustrojow). Po-
dobny efekt obserwowano wczesniej w uktadach z biatkiem grochu [23]. Podkresli¢
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Rys. 1.

Fig. 1.

Fotografie emulsji wykonane mikroskopem optycznym: emulsja HSK2 w powigkszeniu x 20
(A), x40 (B); emulsja HSK4 w powigkszeniu x20 (C), x40 (D); emulsja HSK7 w powigkszeniu
x20 (E), x40 (F). Zdjecia emulsji 1 — HSK2, 2 — HSK4, 3 — HSK7 po wytworzeniu (G) i po mie-
sigcu przechowywania (H) w temperaturze 4-8°C

Optical microscopy images of the emulsions: HSK2 magnification x 20 (A), x40 (B); HSK4
magnification x20 (C), x40 (D); HSK7 magnification x20 (E), x40 (F). Images of the emulsions
1 - HSK2, 2 — HSK4, 3 — HSK7 directly after preparation (G) after 1 month storage (H) at 4-
8°C
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nalezy, ze do kompozycji nie wprowadzono zadnych dodatkowych srodkéw konserwu-
jacych przeznaczonych do produktow spozywczych czy tez czgsto uzywanego w bada-
niach emulsji azydku sodu. Badania mikroskopowe i obserwacje wizualne potwierdzi-
ty, ze nawet niewielki udzial dodatku ekstraktu z orzechoéw piorgcych w ilosci
0,025 cm® (przy objetosci catej probki 25 cm®) korzystnie wplywa na stabilnos¢ opra-
cowanych kompozycji emulsji. Brak rozwarstwienia i duza homogeniczno$¢ badanych
emulsji, stanowily przestanke do bardziej szczegotowej analizy rozmiaru ich kro-
pel/czastek. Celowe jest tu uzycie wyrazenia ,,czastek” z uwagi na mozliwo§¢ wysta-
pienia zawiesiny nierozpuszczonej witaminy K. Jednakze badania wizualne nie po-
twierdzity wystepowania wyraznej frakcji substancji nierozpuszczonych.

W tabeli 2 zestawiono parametry badanych uktadow emulsyjnych wyznaczone za
pomocg techniki dynamicznego rozpraszania Swiatta. Parametr z-ave (Wyznaczany na
podstawie otrzymanych krzywych autokorelacji metoda Cumulant), ktory dos$¢ czesto
jest poddawany dyskusji w kontek$cie poréwnania wielkosci czastek wyznaczonych
technikg DLS dla wszystkich 3 badanych uktadéw byt bardzo zblizony i jego wartos§¢
wyniosta miedzy 480 a 492 nm. Dopiero szczegolowa analiza rozktadow wielko$ci
czastek (wzgledem intensywnosci oraz wzgledem licznos$ci czastek) wykazata, ze naj-
mniejsze czastki zarejestrowano dla uktadu zawierajacego 0,250 cm® surfaktantu.
Zwickszenie stgzenia orzechow pioracych do 0,500 cm® skutkowato zwickszeniem
rozmiaru czgstek do ok. 529 nm (780 nm wzgledem intensywnosci). Natomiast intere-
sujace wyniki uzyskano dla zawartosci stabilizatora w ilosci 0,025 cm®, gdzie rozmiar
czastek wzgledem liczno$ci wynidst 657 nm. Ten uktad charakteryzowat sie rowniez

Tabela 2. Zestawienie parametréw uzyskanych w pomiarach technikg DLS: z-ave (nm), indeks polidys-
persyjnosci (PDI), Srednie maksimum piku rozktadu wielkosci czastek wzgledem intensywno-
éci (nm), Srednie maksimum piku rozktadu wielkosci czastek wzgledem ich liczby (nm)

Table 2. DLS measurement results: z-ave (nm), polydispersity index (PDI), mean particle size distribu-
tion by intensity (nm), mean particle size distribution by number (nm)

Maksimum piku rozktadu Maksimum piku rozktadu

Nazwa Indeks wielkosci czastek wzgledem | wielkosci czastek wzgledem
ukladu / Z-ave/ |polidyspersyjnosci/| intensywnosci / The average ich liczby / The average
Z-ave Polydispersity maximum peak of the maximum peak of the
Name of .

the svstem (nm) index particle size distribution particle size distribution

Y (PDI) versus intensity relative to particle number

(nm) (nm)

HSK2 480°+7 0.348%+ 0.055 709 + 68 372+ 194

HSK4 478+ 14|  0.390°+0.043 780° + 16 529° + 39

HSK7 492°+4 | 0.500° £ 0.005 905" + 28 657° + 58

Objasnienia / Explanatory notes:
a, b

— warto$ci oznaczone réznymi literami w kolumnach réznig sie istotnie statystycznie istotnie / * b_
values marked with different letters in columns differ statistically significantly
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najwigkszym wspolczynnikiem polidyspersyjnosci (PDI) wynoszacym 0,5. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze nie jest w pelni uzasadnione zwigkszanie stezenia stabilizatora
I bardziej wilasciwe jest poszukiwanie optymalnej kompozycji, wykorzystujace np.
metody randomizowane (tak jak w tym przypadku, bazujac na wczesniejszych donie-
sieniach literaturowych i badaniach wiasnych).

Wtasciwosci reologiczne emulsji

Jednym z wyzwan w technologii zywnosci jest opracowanie kompozycji umozli-
wiajacych przyjmowanie pokarmow i substancji odzywczych przez osoby wymagajace
zywienia specjalistycznego. Positek w postaci substancji statej bardzo czgsto jest trud-
no przyswajalny przez osoby cierpigce zarowno na przewlekte choroby uktadu pokar-
mowego, jak i przykladowo pacjentdw po rdéznych zabiegach inwazyjnych (chirurgicz-
nych). Szczegdlnie istotne jest w tych przypadkach suplementowanie witaming K,
ktora wykazuje wlasciwosci przeciwzapalne [24]. Znaczna cze$¢ dostepnych suple-
mentow diety zawierajacych witaminy ma posta¢ kapsutek, glownie zelatynowych.
Z kolei witaminy z rodziny K rozpuszczaja si¢ gtdéwnie w tluszczach, co znaczaco
utrudnia kompozycj¢ suplementu diety i jego atrakcyjnos$¢ sensoryczng. Alternatywa
moze by¢ zaproponowany uktad emulsyjny, stad tez przeprowadzono badania witasci-
wosci reologicznych przygotowanych emulsji. Zalezno$¢ ich naprezenia Scinajgcego
od szybkosci $cinania prezentuje rys. 2. Analizowane uktady przy wartosciach szybko-
$ci §cinania ponizej 140 1/s zachowywaly si¢ jak plyn nienewtonowski rozrzedzany
Scinaniem, jednak przy wyzszych szybko$ciach $cinania emulsje zaczynaly wykazy-
wac cechy ptynu zageszczanego $cinaniem. Zmiany te sg jeszcze bardziej uwypuklone
wynikami przedstawionymi na rys. 3, gdzie pokazano zaleznos$ci lepkosci dynamicznej
od szybko$ci $cinania. Warto podkresli¢, ze wzrost stezenia surfaktantu wptywat na
zwigkszenie lepko$ci dynamicznej, co mozna takze powigzaé ze zmniejszeniem roz-
miaru kropel emulsji, podobne zjawisko zaobserwowat Barnes [25]. Jednoczes$nie ste-
zenie surfaktantu nie miatlo wpltywu na warto$¢ szybkosci §cinania, przy ktorej obser-
wowano zmiang wlasciwosci ptynu nienewtonowskiego. Moze to wskazywac, ze jest
to parametr zalezny od st¢zenia fazy rozproszonej [26] i interakcji zachodzacych mig-
dzy jej kroplami, jak np. koalescencji [27]. Aczkolwiek Pal [28] wykazat, Zze zaleznos¢
lepko$ci dynamicznej od udziatu objetosciowego fazy rozproszonej nie musi by¢ za-
lezno$cig liniows.

Analizy spektrofotometryczne uktadow emulsyjnych

Dla uktadéow emulsyjnych zawierajacych witaming K wykonano takze widma
w podczerwieni, ktore zaprezentowano na rys. 4. W przypadku oleju z nasion konopi
widoczne sa wyraznie sygnaly drgan rozciggajacych wigzan C-H (2800-3050 cm™).
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Wysoka wzgledna intensywno$¢ pasma 1745 cm™ (charakterystycznego dla grupy
karbonylowej w sasiedztwie wigzan nienasyconych) potwierdza bardzo wysoka zawar-
to$¢ nienasyconych kwasow tluszczowych [8,29]. Podobne sygnaly sa widoczne
W widmie surfaktantu roslinnego. Odpowiada on rowniez grupom C=0, ale jest obec-
ny w innych typach czasteczek, takich jak steroidy, ktore sa sktadnikami saponin. Z
kolei emulsje zawieraja przede wszystkim sygnaty od grup O-H czasteczek wody, a
brak jest widocznych sygnatow od surfaktantu roslinnego oraz od oleju konopnego.

Dodatkowych informacji dostarcza analiza barwy w przestrzeni barw L*a*b*
(Tabela 3). Wraz ze wzrostem zawarto$ci surfaktantu roslinnego probki emulsji stajg
si¢ ciemniejsze (maleje warto$¢ parametru L*), a odcien zostaje przesuniety w kierun-
ku zo6tto-zielonego (malejace a* i rosngce b*), przy czym zmiany te maja charakter
statystycznie istotny. Roznice te wynikaja ze zmiany stezenia surfaktantu, cho¢ nalezy
je wigza¢ z wiekszym rozpraszaniem i pochtanianiem $wiatta przez prébki, a nie barwa
samego surfaktantu. Jak zauwazyli Kowalska i wsp. [30], zmiany koloru w uktadach
emulsyjnych wynikaja ze zmian wielkosci kropel w czasie przechowywania, w szcze-
g6Inosci parametr L* ro$nie wraz ze zwigkszaniem st¢zenia kropel i zmniejszaniem si¢
ich rozmiarow.
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Rys. 4. Widma FTIR uktadéw emulsyjnych HSK2, HSK4, HSK7 oraz oleju z konopi (HSO) i roztworu
wodnego ekstraktu z orzechdéw pioracych (oznaczone jako ,,Soapnut”)

Fig. 4. FTIR spectra of HSK2, HSK4, HSK7 emulsions, hemp seed (HSO) oil and soapnuts water solu-
tion
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Tabela 3.  Wyniki analizy koloru w skali L*a*b*
Table 3. Color analysis results in L*a*b*

Nazwa uktadu / Name L* a* b

of the system
HSK2 60.37° + 0.03 -2.21%+0.03 2.45%+0.02
HSK4 51.66°+0.01 -1.76°+ 0.05 2.49% £ 0.03
HSK7 73.18% +0.01 -2.10° +0.02 4.07° +£0.02

Objasnienia / Explanatory notes:

ab,c

— wartosci oznaczone réznymi literami w kolumnach rdznig si¢ istotnie statystycznie istotnie

/a,b,c_

values marked with different letters in columns differ statistically significantly

Odczyn kwasowo-zasadowy emulsji

Zbadano takze odczyn pH emulsji, uzyskujgc wartosci 5,15 +0,06; 5,16 £ 0,03 i

5,12 + 0,05, odpowiednio dla HSK7, HSK2 i HSK4. Réznice migdzy tymi pomiarami
nie wykazuja statystycznie istotnych réznic, co pozwala stwierdzié, ze wzrost stezenia
surfaktantu nie wptywa na odczyn kwasowo-zasadowy emulsji.

WhioskKi

1.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze ekstrakt z orzechow pioracych zawierajacy
saponiny moze by¢ skutecznie stosowany jako surfaktant w emulsjach typu olej
W wodzie na bazie oleju z nasion konopi siewnej, wzbogaconych w witamine K.
Pozadane efekty stabilizujace przynosi juz relatywnie niewielki dodatek ekstraktu
z orzechow pioracych, wynoszacy 0,025 cm® ekstraktu o stezeniu 10 g/L na 25 cm®
calej objetosci probki. Emulsja o takim sktadzie posiadata czastki o $rednim roz-
miarze z-ave bliskim 500 nm i indeksie polidyspersyjnosci rownym 0,5. Emulsja
zachowywata wysoka stabilnos¢ zarowno bezposrednio po przygotowaniu, jak i po
miesigcu przechowywania.

Badania reologiczne emulsji wskazuja, ze ma ona cechy plynu nienewtonowskie-
go, przy czym przy szybkosci $cinania ponizej 140 1/s zachowywaly si¢ jak ptyn
rozrzedzany $cinaniem, a przy wyzszych szybko$ciach $cinania — jak ptynu za-
geszczany Scinaniem.

Opracowane uktady emulsyjne sa baza odniesienia do opracowania w przysztosci
suplementow diety, przeznaczonych w szczegodlnosci dla osob wymagajacych
wprowadzenia do positkow ptynnych preparatow witamin nierozpuszczalnych
w wodzie.
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ANALYSIS OF EMULSION SYSTEMS WITH HEMP OIL AS VITAMIN K SUPPLEMENTS
Summary

Introduction. Vitamin K plays an important role in the blood clotting process, improving bone health,
reducing vascular calcification and cardiovascular risk, and has anti-inflammatory properties. The poor
water solubility of vitamin K is a barrier to its introduction into functional foods. This makes it necessary
to develop innovative forms of vitamin K supplements based on emulsion systems. Emulsions with sub-
micron-sized droplets shows greater stability compared to macroscopic emulsions. Another challenge for
the food technology is the need for alternatives to artificial surfactants. Plant extracts containing saponins
in their structure, such as the soap nut extract used in this work, can be considered an alternative.

Results and conclusions. This study shows three optimal compositions of emulsions based on hemp
oil (from Cannabis sativa L. seeds), stabilized with a soap nut extract in the amount of 0.025, 0.250 and
0.500 cm?® per 25 cm?® of the entire composition. Vitamin K was used as a health-promoting ingredient in
an amount of 0.2 mg. After the emulsion systems were produced, they were examined in terms of parti-
cle/droplet sizes using dynamic light scattering. Their homogeneity was evaluated using an optical micro-
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scope. The dynamic viscosity was determined with a rotational rheometer. An ATR-FTIR analysis, as well
color and pH measurements, of the emulsion were also carried out. All three emulsions tested were charac-
terized by a high degree of stability after one month. The emulsions based on hemp oil whose droplet size
is below 1 micrometer can provide an alternative to vitamin carriers. Whereas the soap nut extract may
become an effective stabilizer/surfactant used in the food technology.

Key words: nanoemulsion; hemp oil; vitamin K; stability; soap nuts



