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OD REDAKCJI

Szanowni Czytelnicy,

przekazujemy Panstwu 6 (91) numer dwumiesigcznika Zywnos$é, w ktorym za-
miesciliSmy réznorodne tematycznie artykuty naukowe, prezentujace dorobek kilku
krajowych o$rodkow nauki o zywnosci. Jak w kazdym numerze, zamiesciliSmy takze
interesujace informacje w statych dziatach.

Mito nam poinformowag, Ze czasopismo Zywno$¢. Nauka. Technologia. Jako$é
pozytywnie przeszto kolejny proces ewaluacji, tym razem IC Journals Master List,
ktorej wynikiem jest przyznanie wskaznika ICV (Index Copernicus Value) w wysoko-
$ci 9,80 pkt. Mamy nadzieje, ze obecnos¢ Zywnosci w bazie IC Journals Master List
przyczyni si¢ do zwigkszenia zasiggu naszego czasopisma.

Nasz apel jest stale aktualny: cytujmy polskich autoréw publikujacych
w Zywnosci w artykutach kierowanych do czasopism zagranicznych! Zwracajmy tak-
7e wieksza uwage na cytowanie artykuléw wczeséniej opublikowanych w Zywnoéci,
w opracowaniach nadsytanych do redakcji.

W Nowym 2014 Roku wszystkim naszym Autorom, Recenzentom, Czytelni-
kom i Przyjaciolom zyczymy wszelkiej pomy$Inosci!
Krakow, grudzien 2013 1.

Redaktor Naczelny

i

Tadeusz Sikora

ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢ — liczba punktéw 15 — Wykaz czasopism punktowanych
MNiSzW, grupa A, poz. 10230; Lista JCR — IF = 0,190.
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EMILIA JANISZEWSKA, DOROTA WITROWA-RAJCHERT, EDWARD ROJ

METODY I KIERUNKI WYKORZYSTANIA MIKRONIZACJI
NADKRYTYCZNEJ

Streszczenie

Mikronizacja nadkrytyczna jest procesem wykorzystujacym rozpuszczalnik w stanie nadkrytycznym,
najczesciej ditlenek wegla, do zamknigcia substancji aktywnych w ostonkach. W pracy scharakteryzowa-
no proces mikronizacji nadkrytycznej, omoéwiono jego podstawy teoretyczne oraz sposoby prowadzenia.
Dokonano podziatu procesu mikronizacji ze wzgledu na sposéb uzycia nadkrytycznego CO,. W wyniku
podziatlu wyodrgbniono mikronizacjg, w ktorej CO, w stanie nadkrytycznym uzywany jest jako rozpusz-
czalnik (Rapid Expansion of Supercritical Solution - RESS) lub jako antyrozpuszczalnik (Supercritical
Anti-Solvent —SAS, Particles from Gas Saturated Solutions — PGSS, Aerosol Solvent Extraction System -
ASES). Kazdy z tych procesdéw moze by¢ zastosowany do mikronizacji w przemysle spozywczym. Jednak
wigkszos¢ metod mikronizacji jest do tej pory w sferze badan laboratoryjnych, jedynie opatentowany
proces PGSS znalazl zastosowanie przemystowe.

Stowa kluczowe: mikronizacja, ptyny nadkrytyczne, barwniki, RESS, SAS, ASES, PGSS

Wprowadzenie

W przemysle spozywczym obserwuje si¢ zwigkszone zainteresowanie rozpusz-
czalnikiem w postaci ditlenku wegla w warunkach nadkrytycznych. Ze wzgledu na
wlasciwosci oraz tatwa usuwalno$¢ z produktu, procesy, w ktorych uzywa si¢ nadkry-
tycznego ditlenku wegla, zaliczane sa do ,,zielonej chemii”, co dodatkowo korzystnie
wplywa na bezpieczenstwo produktu i wizerunek firmy, ktéra ten zwiazek stosuje [20,
25, 26].

Plyny nadkrytyczne

Stan nadkrytyczny danej substancji osiagany jest wtedy, gdy jej temperatura i ci-
$nienie sg wyzsze niz krytyczne wartosci tych parametréw. W zakresie krytycznych

Dr inz. E. Janiszewska, prof. dr hab. D. Witrowa-Rajchert, Katedra Inzynierii Zywnosci i Organizacji
Produkcji, Wydz. Nauk o Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowo-
ursynowska 159 C, 02-776 Warszawa, dr hab. prof. nadzw. E. Roj, Zaklad Ekstrakcji Nadkrytycznej,
Instytut Nawozow Sztucznych, Al. Tysigclecia Panstwa Polskiego 13 A, 24-110 Putawy
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wartosci temperatury i ciSnienia zmieniaja si¢ wlasciwosci ptynu. Zmiany te nastgpuja
powoli, wraz ze zblizaniem si¢ do punktu okre$lanego mianem krytycznego. Po prze-
kroczeniu tego punktu zanika granica faz mi¢dzy stanem cieklym i gazowym, a po-
wstala jedna faza wykazuje wlasciwosci posrednie pomigdzy wiasciwosciami cieczy
1 gazu. Wysoka $cisliwo$¢ ptyndw nadkrytycznych powoduje, poprzez zmiany tempe-
ratury i ci$nienia, ze tatwo mozna sterowac ich gestoscia i zdolno$cia rozpuszczania
substancji, co umozliwia frakcjonowanie rozpuszczalnych w tych plynach substancji
[8, 25]. Dzigki wiasciwosciom zaleznym od paramentéw procesowych plyny nadkry-
tyczne znajduja liczne zastosowania. Do procesow wykorzystujacych ptyny nadkry-
tyczne mozna zaliczy¢ ekstrakcje¢ [8], frakcjonowanie, technologi¢ i preparatyke orga-
niczna uwzgledniajaca m.in. reakcje rodnikowe, enzymatyczne, polimeryzacjg, syntezg
farmaceutykow 1 substancji spozywczych [9, 18] oraz formowanie pian i aerozoli [6].
Obecnie ptyny nadkrytyczne sa stosowane takze w chromatografii [18] oraz w stosun-
kowo nowym procesie generowania czastek [2, 3, 12, 25].

Najbardziej rozpowszechnionym rozpuszczalnikiem uzywanym w stanie nadkry-
tycznym jest ditlenek wegla (SC-CO,). Swoja popularno$¢ zawdzigeza niskim parame-
trom krytycznym (31,2 °C, 7,38 MPa), wysokiej dyfuzyjnosci oraz duzej lotnosci, kto-
ra ulatwia jego usuwanie z produktu po procesie. Na uwage zashuguje takze brak
korozyjnosci, niepalnos¢, nietoksycznos$¢ tego rozpuszczalnika oraz brak szkodliwego
wplywu na organizm czlowieka [8, 25]. Moze istnie¢ przekonanie, ze wykorzystywa-
nie CO, do ekstrakcji przyczynia si¢ do wzrostu st¢zenia tego gazu w atmosferze.
W rzeczywistosci CO, uzywany przez tzw. uzytkownikow posrednich zaré6wno do
ekstrakcji, jak rowniez do produkcji napojow gazowanych, jest produktem ubocznym
pochodzacym z duzych zaktadow produkujacych nawozy na bazie gazu ziemnego oraz
jest przeznaczony do emisji do atmosfery. Uzytkownicy posredni przedtuzaja jego
obieg w procesach produkcyjnych, nie generujac nowych strumieni [8].

Ditlenek wegla jest niepolarnym rozpuszczalnikiem, a jego stala dielektryczna
wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia. Nadkrytyczny CO, jest dobrym rozpuszczalni-
kiem w zakresie niskich ci$nien, zwiazkow liofilowych o niskiej polarnosci, takich jak
etery lub estry. W zwiazku ztym substancje zawierajace silne grupy polarne (np.
COOH) sa mniej rozpuszczalne w nadkrytycznym CO, (SC-CO,). Jednak zwiazki
z trzema grupami hydroksylo-fenolowymi Iub jedna karboksylowa i dwoma grupami
hydroksylowymi moga by¢ rozpuszczalne w SC-CO,. Odwrotny efekt zostat zaobser-
wowany w przypadku czasteczek z jedna grupa karboksylowa i trzema lub wigcej gru-
pami hydroksylowymi [25]. W przypadku koniecznosci rozpuszczalnos¢ w SC-CO,
kazdej z polarnych substancji mozna zwickszy¢ poprzez dodatek wspotrozpuszczalni-
ka. Wspoétrozpuszczalnikiem moga by¢ niskoczasteczkowe alkohole, np. etanol, a tak-
ze krotkotancuchowe weglowodory, jak aceton. Rozpuszczalno$¢ zmniejsza si¢ bezpo-
srednio z liczba atomoéw wegla w tancuchu [8, 12].
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Jednym z nowych zastosowan nadkrytycznego ditlenku wegla jest technologia
uzyskiwania czastek stalych w warunkach nadkrytycznych, zwana mikronizacja nad-
krytyczna lub mikrokapsutowaniem nadkrytycznym.

Mikronizacja nadkrytyczna

Mikrokronizacja jest technika stosowana do zamykania substancji aktywnych
w ostonkach. Gtownym celem tego procesu jest zamiana stanu cieklego w staty, co
zapewnia ochrong zamknigtych zwiazkow przed negatywnym wpltywem otoczenia oraz
utatwia przechowywanie i dozowanie. Do tej pory stosowane metody mikrokapsutko-
wania obejmuja przede wszystkim: mechaniczne rozdrabnianie, chemiczna polimery-
zacj¢ czy inkluzje¢ z B-cyklodekstrynami oraz liczne metody fizyczne, jak suszenie
rozpytowe, zestalanie rozpytowe czy ekstruzje [7, 13]. Metody te czgsto powoduja
uszkodzenia produktu lub degradacje sktadnikow aktywnych, m.in. poprzez wysokie
temperatury procesu. Procesy chemiczne czy suszenie rozpytowe moga tagodzi¢ nie-
ktoére z problemow zwiazanych z metodami mechanicznymi, ale w metodach tych cze-
sto trudno uzyskac¢ czastki o pozadanych wymiarach, kontrolowanych poprzez przeno-
szenie masy lub wielkos$¢ kropli powstajacej podczas rozpylania. Efektywnos¢ procesu
mikrokapsutkowania jest rézna, w zalezno$ci od jego typu, uzytego materiatu no$nika
oraz od warunkow prowadzenia procesu [13]. Prawdopodobnie proces mikronizacji
w warunkach nadkrytycznych pozwoli unikna¢ wielu czynnikow negatywnie wptywa-
jacych na efektywnos¢ mikrokapsutkowania i wlasciwosci produktu w poréwnaniu ze
wspomnianymi wyzej i lepiej poznanymii metodami.

W procesie mikronizacji substancji aktywnych zawartych w surowcach roslin-
nych, jak barwniki, polifenole czy katechiny, plyny w warunkach nadkrytycznych,
takie jak CO, czy woda, stanowig idealny rozpuszczalnik [7]. Dzigki swoim wtasciwo-
$ciom eliminuja ograniczenia wynikajace ze stosowania innych metod. W przypadku
mikronizacji ptynami nadkrytycznymi w 85 % jako rozpuszczalnik stosuje si¢ ditlenek
wegla, w 10 % - wodg, inne rozpuszczalniki, jak cykloheksan, propan czy izopropanol
stanowia 5 % [9].

Nadkrytyczny rozpuszczalnik, jak ditlenek weggla, moze by¢ stosowany w proce-
sie mikronizacji nadkrytycznej jako rozpuszczalnik, antyrozpuszczalnik lub wspotroz-
puszczalnik. Metody te réznia si¢ od siebie znaczaco, poczynajac od przygotowania
probki az do uzyskania zakapsutkowanego proszku [2, 3, 18].

Metody mikronizacji

Nadkrytyczny CO; jako rozpuszczalnik

Do metod, w ktorych nadkrytyczny CO, wykorzystywany jest jako rozpuszczal-
nik zalicza si¢ proces ekspansji nadkrytycznym rozpuszczalnikiem (Rapid Expansion
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of Supercritical Solution - RESS). Po raz pierwszy metoda ta zostata opisana w 1984 r.
przez Smitha i Walsha w patencie US nr 4582731. W przypadku tego procesu nadkry-
tyczny ptyn pelni rolg rozpuszczalnika lub nosnika substancji zamykanej. Najbardziej
bezposrednia realizacja tego procesu jest rozpuszczenie substancji aktywnej] wraz
z materiatem powloki w ptynie nadkrytycznym, a nastgpnie wspotwytracenie obu sub-
stancji poprzez rozpylenie przez dysze utworzonej mieszaniny do zbiornika, w ktorym
panuje cis$nienie atmosferyczne. W wyniku tych zabiegow dochodzi do gwattownego
obnizenia ggstosci 1 rozpuszczalnosci roztworu SC-CO, 1 rdzenia, co prowadzi do wy-
sycenia 1 w konsekwencji wytracenia czastek [18, 20, 25]. Caly proces prowadzony
jest w aparaturze ztozonej z nastgpujacych elementow (rys. 1): zbiornika z CO, (1),
zbiornika z mieszadlem (2), dzigki ktoremu nastgpuje ujednolicenie nadkrytycznego
CO, z roztworem no$nika i rdzenia, zbiornika, w ktéorym nastgpuje rozprg¢zenie mie-
szaniny (4) poprzez dysze¢ (3), pompy (6), zaworow (7) oraz uktadu regulacji tempera-

tury (5).

—’7‘—»

CO, wylot

Legenda: / Legend:

1 - zbiornik CO, / tank with CO,; 2 - zbiornik z mieszadtem / container with stirrer; 3 - dysza / - nozzle;
4 - zbiornik / tank; 5 - ukfad regulacji temperatury / temperature control system; 6 - pompa / pump;
7-zawor / valve.

Rys. 1. Schemat instalacji do mikronizacji metoda RESS.
Fig. 1. RESS technology installation diagram.
Zrédto: / Source: opracowanie whasne na podstawie / the authors’” own study based on [9, 18, 20]

Gléwnym ograniczeniem techniki RESS jest mata rozpuszczalno$¢ wielu sub-
stancji w nadkrytycznym CO, [2, 7, 18]. Ograniczenie to utrudnia proces jeszcze bar-
dziej, gdy zarowno rdzen, jak i no$nik musza by¢ rozpuszczalne w CO, [1, 14]. W celu
zwigkszenia rozpuszczalnosci niektorych substancji mozna zastosowac alternatywne,
organiczne rozpuszczalniki nadkrytyczne, takie jak trifluorometan lub chlorodifluoro-
metan [2]. Inng alternatywna metoda mikronizacji substancji polarnych jest wspomnia-
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ny wczesniej dodatek wspotrozpuszczalnika. W ten sposdb Santos 1 wsp. [20], stosujac
etanol jako wspotrozpuszczalnik, uzyskali mikrokapsutki barwnikow antocyjanowych
zamknigte w glikolu polietylenowym.

Oprocz ograniczen rozpuszczalno$ci, kolejnym powaznym problemem jest brak
kontroli morfologii oraz ilosci zamykanej substancji. Jest to zwigzane z szybkos$cia
ckspansji podczas tego procesu. Alternatywa jest wytracanie w warunkach nadkrytycz-
nych no$nika na wczesniej utworzonych kapsutkach substanciji aktywnej, czesto przy
uzyciu ztoza fluidalnego [28]. Mikrokapsulki uzyskiwane ta metoda przyjmuja ksztatt
cienkich igiet, a ich dtugo$¢ waha si¢ od 1 do 5 um w przypadku cholesterolu [22],
ptaskich nieksztattnych mikrokapsutek o dtugosci od 9 do 42 um w przypadku rutyny
(w zaleznosci od parametréw procesowych) [21] albo zblizonych do kuli o srednicy
0,5 pm w przypadku mikrokapsutek astaksantanu [19].

Metode RESS stosuje si¢ do mikronizacji roznych zwiazkow stosowanych gtow-
nie w farmacji [9]. Publikowane sa rowniez informacje, chociaz znacznie mniej liczne,
o zamykaniu ta technika thuszczu, cholesterolu [22], kofeiny [24] czy barwnikow, ta-
kich jak karotenoidy [19] lub antocyjany [20].

Nadkrytyczny CO;jako antyrozpuszczalnik

Mikronizacja z nadkrytycznym CO, jako antyrozpuszczalnikiem ma kilka mody-
fikacji. Najprostsza i najczesciej spotykang jest mikronizacja zwana procesem nadkry-
tycznego antyrozpuszczalnika (Supercritical Anti Solvent— SAS). W procesie tym,
poprzez dziatanie CO, w stanie nadkrytycznym, nastepuje zmniejszenie rozpuszczal-
nosci okreslonej substancji rozpuszczonej w rozpuszczalniku pierwotnym. Schemat
instalacji do procesu SAS przedstawiono na rys. 2. Substancja rozpuszczana jest
w rozpuszczalniku organicznym (np. aceton, dichlorometan) (1), nast¢pnie za pomoca
pompy (6) zwickszane jest, do osiagnigcia stanu nadkrytycznego, ci$nienie CO, (2)
w zbiorniku (4). Cisnienie regulowane jest zaworem (7). Ze wzgledu na zachodzace
zjawiska fazowe pomigdzy nadkrytycznym CO, oraz innymi rozpuszczalnikami, zmia-
na ta powoduje spadek rozpuszczalno$ci substancji czynnej w fazie cieklej. Prowadzi
to do wytracania substancji czynnej (5) w formie krysztatow [2, 7].

Wytworzenie czastek zachodzi na zasadzie krystalizacji na skutek procesow za-
chodzacych pomigdzy rozpuszczalnikiem organicznym a antyrozpuszczalnikiem,
a mianowicie dyfuzji antyrozpuszczalnika do fazy organicznej i odparowania rozpusz-
czalnika organicznego do antyrozpuszczalnika. Proces SAS jest ograniczony mozliwo-
$cig rozdziatu uzyskanych czastek statych od zastosowanych rozpuszczalnikoéw [25].
W procesie tym uzyskiwane ksztalty i wielkosci czastek wahaja si¢ od cienkich i dtu-
gich (ok 2 pm) mikrokapsulek kwercetyny [21] czy likopenu [17], poprzez caltkiem
ptaskie formy mikrokapsutek PB-karotenu, podobne do lisci, o dtugosci boku 16 um
[21] oraz sferyczne w zakresie od 0,2 do 30 um [29]. Réwniez przy mikronizacji poli-
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fenoli uzyskanych z zielonej herbaty otrzymano sferyczne czastki, jednak byly one
w formie aglomeratéw dochodzacych do 320 um [23]. Wymiary i ksztalt czastek uza-
leznione sa od rodzaju substancji zamykanej, parametrow procesowych oraz udziatu
i rodzaju wspotrozpuszczalnika [29]. Dodatkowo, ta sama substancja zamykana, np.
B-karoten, moze przyjmowac rozne ksztalty, od nieregularnego, iglowatego po lisciasty
(jak gwiazda), w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika oraz rodzaju dyszy i parame-
trow procesowych [2, 26].

v

Rozpuszczalnik + CO,

Solvent+ CO 2

Legenda: / Legend:

1 - rozpuszczalnik / solvent; 2 - zbiornik CO, / tank with CO,; 3 - uktad regulacji temperatury / temperatu-
re control system; 4 - zbiornik / tank; 5 - krysztaly substancji czynnej / crystals of active substance;
6 - pompa / pump; 7 - zawor / valve.

Rys. 2. Schemat instalacji do mikronizacji metoda SAS.
Fig. 2.  SAS technology installation diagram.
Zrédlo: / Source: opracowanie whasne na podstawie / the authors own study based on [9, 21].

Podobnie, jak w przypadku poprzedniego procesu mikronizacji (RESS), prowa-
dzone byly prace badawcze zwiazane z mikrokapsutkowaniem metoda SAS substancji
farmaceutycznych [2], karotenoidoéw [15, 17] oraz polifenoli i antocyjanow [4, 23].

Metoda mikronizacji z uzyciem antyrozpuszczalnika zostata ulepszona i rozwinig-
ta, aby umozliwi¢ produkcj¢ drobnych czastek o matych rozmiarach. W odniesieniu do
zywnos$ci zostaly wprowadzone ulepszenia, m.in. w metodzie uzyskiwania czastek
z roztworow nasyconych gazami (Particles from Gas Saturated Solutions — PGSS) oraz
w wyniku procesu taczacego ekstrakcje z rozpylaniem (Aerosol Solvent Extraction
System - ASES).



METODY I KIERUNKI WYKORZYSTANIA MIKRONIZACJI NADKRYTYCZNEJ 11

Zbiornik wysokiego ci$nienia

High pressure tank

f—

{ 7 %, o

Zbiornik niskiego ci$nienia

Low pressure tank

7 Czastki
Particles
Legenda: / Legend:

1 - zbiornik CO, / tank with CO,; 2 - roztwor substancji czynnej / active substance solution; 3 - dysza / -
nozzle; 4 - zbiornik wysokiego ci$nienia / high-pressure tank; 5 - zbiornik niskiego ci$nienia / low-
pressure tank; 6 - pompa / pump; 7 - zawor / valve; 8 - uktad regulacji temperatury / temperature control
system.

Rys. 3. Schemat instalacji do mikronizacji metoda ASES.
Fig. 3.  ASES technology installation diagram.
Zrédto: / Source: opracowanie whasne na podstawie / the authors’ own study based on [2, 25].

Metoda ASES polega na rozpylaniu roztworu przez dysz¢ do zbiornika z nadkry-
tycznym ditlenkiem wegla. Bazuje ona, podobnie jak SAS i RESS, na rozpuszczalno$ci
substancji w nadkrytycznym ditlenku wegla. Rozpuszczeniu nadkrytycznego ptynu
w kroplach cieczy towarzyszy drastyczne zwigkszenie objetosci, a w konsekwencji
zmniejszenie zdolno$ci rozpuszczania ptynnego rozpuszczalnika, powodujac gwattow-
ny wzrost przesycenia w cieklej mieszaninie, co prowadzi do wytworzenia matych
ijednolitych czastek. Schemat procesu ASES przedstawiono na rys. 3. Ptyn nadkry-
tyczny (1) jest dostarczany przez pompe wysokiego ci$nienia (6) do zbiornika wyso-
kiego cisnienia. Ci$nienie w zbiorniku (4) regulowane jest przez zawory (7) — gdy sys-
tem osiagnie stan rownowagi (temperatura i ci$nienie), roztwor substancji czynnej (2)
jest wprowadzany do tego zbiornika (4) przez dysze (3). Czasteczki sa zbierane na
filtrze na dnie naczynia. Mieszanina CO, i rozpuszczalnika jest kierowana do zbiornika
0 nizszym cisnieniu (5) w celu separacji [5, 11]. Czastki uzyskiwane ta metoda sa sfe-
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ryczne, o $rednicy rzedu od 1 do 10 um. Dzigki tej metodzie mozna uzyska¢ kwas
askorbinowy, lecytyng oraz [3-karoten [9].

Z kolei proces PGSS pozwala na wytworzenie czastek roznych substancji, ktore
nie musza by¢ rozpuszczalne w nadkrytycznym ditlenku wegla, a ktore pochtaniajq
ptyn nadkrytyczny w duzych ilosciach (10 do 40 % m/m). Schemat procesu PGSS
przedstawiono na rys. 4. Nasycenie przeprowadza si¢ poprzez zmieszanie roztworu
no$nika i rdzenia (3) z ditlenkiem wegla (1) w warunkach nadkrytycznych zazwyczaj
w mieszalniku statycznym (2). Warunki nadkrytyczne CO, uzyskuje si¢ poprzez regu-
lacje ci$nienia i temperatury (8) kontrolowanych przez pompg (6) i zawor (7). Nastep-
nie nasycona mieszaning gaz - roztwor rozpreza si¢ do ci$nienia atmosferycznego
przez dysze (4). Podczas rozprgzania rozpuszczony nadkrytyczny CO, paruje, zwigk-
szajac efekt rozpylenia. Jednoczes$nie gaz bardzo szybko odprowadza ciepto z kropel
(zjawisko Joule’a-Thomsona), w wyniku czego material no$nika krzepnie i tworzy
powloke wokot zmikronizowanych kropelek cieczy, co generuje powstanie proszku

().

co,

Legenda: / Legend:

1 - zbiornik CO, / tank with CO,; 2 - mieszalnik statyczny / static rotor; 3 - roztwor rdzenia i no$nika /
carrier and active substance mixture; 4 - dysza / nozzle; 5 - proszek / powder; 6 - pompa / pump; 7 - zawor
/ valve; 8 - uktad regulacji temperatury / temperature control system.

Rys. 4. Schemat instalacji do mikronizacji metoda PGSS.
Fig. 4. PGSS technology installation diagram.
Zrodlo: / Source: opracowanie wlasne na podstawie / the authors’ own study based on [10, 16, 25].

Proces PGSS, dzigki tym efektom, umozliwia uzyskanie czastek o $redniej wiel-
kosci w zakresie mikrometrow i kontrolowanych rozktadach wielkosci czastek [2, 16,
25].
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Proces PGSS przeprowadzany jest w warunkach szczeg6lnie tagodnych dla $ro-
dowiska oraz moze mie¢ zastosowanie do produktow, ktdre sa wrazliwe na temperatu-
re lub latwo ulegaja utlenianiu. Wiele substancji bylo z powodzeniem mikronizowa-
nych ta technika, m.in. B-karoten, olejki eteryczne rozmarynu czy mentol [10] oraz
likier wisniowy na no$niku, jakim jest ttuszcz palmowy lub czekolada [27]. Wendt
iwsp. [27] uzyskali takze ta metoda sferyczne mikrokapsuiki ekstraktu z herbaty
Rooibos czy rumu zamknigte w ttuszczu palmowym oraz mikrokapsutki miodu w oleju
rycynowym. Metoda ta jest opatentowana oraz stosowana przemystowo [10, 16, 25].

Podsumowanie

Mikronizacja nadkrytyczna jest stosowana w przemysle spozywczym, co jest
cenne, zwazywszy na mozliwo$¢ uzyskiwania tq metoda czastek substancji labilnych.
Istotna jest mozliwo$¢ bezpiecznego uzyskiwania produktow zawierajacych czgsto
nietrwate substancje w formie proszkow o przedtuzonej trwatosci. Proces wymaga
uzycia instalacji wysokoci$nieniowej oraz odpowiedniej aparatury, ktora jest kosztow-
na na etapie inwestycyjnym. Jednak na etapie eksploatacyjnym jest konkurencyjna w
stosunku do innych technik. Dodatkowo powszechne przekonanie, ze w wyniku mi-
kronizacji nadkrytycznej nastgpuje zwigkszanie emisji CO, do atmosfery jest bledne.
W rzeczywisto$ci CO, stanowiacy surowiec, wykorzystany w procesie mikronizacji,
jest produktem ubocznym generowanym przez firmy, w zwiazku z tym dzigki proce-
sowi mikronizacji nadkrytycznej przedtuzany jest jego obieg.
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METHODS AND TRENDS OF APPLYING SUPERCRITICAL MICRONIZATION

Summary

Supercritical micronization is the process that uses a supercritical solvent, usually carbon dioxide, to
close active substances in shells. In this paper, the process of supercritical micronization was characterized
as were its theoretical basis and methods of performing it. The supercritical micronization process was
divided by the supercritical CO2 application technique. The division resulted in selecting the microniza-
tion process with the supercritical CO2 applied as a solvent (RESS Rapid Expansion of Supercritical
Solution) or as an anti-solvent (SAS Supercritical Anti-Solvent, PGSS Particles from Gas Saturated Solu-
tions, and ASES Aerosol Solvent Extraction System). Any of those processes can be used for the microni-
zation in the food industry. However, until now, the majority of the micronization methods are still tested
in laboratories, and only the patented PGSS process was applied on the industrial scale.

Key words: micronization, supercritical fluids, RESS, SAS, ASES, PGSS



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$¢, 2013, 6 (91), 16 — 31

GRETA ADAMCZYK, MAGDALENA KRYSTYJAN, ANNA DOBOSZ,
MAREK SIKORA

TIKSOTROPOWE WELASCIWOSCI SKROBI

Streszczenie

W opracowaniu opisano wiasciwosci tiksotropowe zeli i kleikow otrzymanych ze skrobi rdéznego po-
chodzenia botanicznego (kukurydzianej naturalnej, kukurydzianej woskowej, pszennej, Zytniej, jeczmien-
nej, owsianej i ryzowej). Zjawisko tiksotropii bada si¢ za pomocg pomiar6w petli histerezy, metody trzech
krokow $cinania oraz pomiaréw lepkosci przy stalej szybkosci $cinania. Ilo§ciowe okreslanie zjawiska
tiksotropii opisano testem trzech krokéw sScinania. Test umozliwit liczbowe okreslenie odbudowy struktu-
ry probki zniszczonej podczas $cinania. Na wlasciwosci tiksotropowe skrobi miaty wpltyw przede wszyst-
kim warunki przygotowywania kleikow i zeli skrobiowych, m.in. czas, temperatura i szybko$¢ mieszania
probek w trakcie kleikowania, pochodzenie botaniczne skrobi, proporcje amylozy do amylopektyny oraz
stgzenie skrobi. Badania wlasciwosci tiksotropowych prowadzono gtéwnie w odniesieniu do skrobi kuku-
rydzianych. Wyzsza temperatura kleikowania powodowala wydostawanie si¢ amylopektyny z granul
skrobiowych, co determinowalo tworzenie bardziej stabilnej struktury kleikow/zeli skrobi kukurydzianej
woskowej 1 wystgpowanie wiasciwosci antytiksotropowych. Wiasciwoscei takich nie zaobserwowano
w przypadku naturalnej skrobi kukurydzianej. Na podstawie pomiardw lepkosci w zaleznosci od czasu,
przy statej szybkosci $cinania, stwierdzono, ze skrobia kukurydziana woskowa wykazywala wlasciwosci
antytiksotropowe jedynie przy okreslonych szybkosciach $cinania, o czym $wiadczyt wzrost lepkosci
pozornej uktadow badanej skrobi w trakcie $cinania.

Stowa kluczowe: Zele i kleiki skrobiowe, tiksotropia, whasciwosci reologiczne, metody badania tiksotropii

Wprowadzenie

Zel skrobiowy mozna uznaé za materiat kompozytowy, w ktorym faza rozprasza-
jaca jest amyloza. W niej znajduja si¢ napgczniate, skleikowane granule, sktadajace si¢
z amylopektyny. Wlasciwosci reologiczne fazy ciaglej, odksztatcalno$¢ fazy rozpro-
szonej, a takze interakcje pomiedzy tymi fazami wiaza si¢ z wlasciwo$ciami mecha-
nicznymi zeli skrobiowych [26].

Mgr inz. G. Adamczyk, dr inz. M. Krystyjan, mgr inz. A. Dobosz, prof. dr hab. M. Sikora, Katedra Tech-
nologii Weglowodanéw, Wydz. Technologii Zywnosci, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, ul. Balicka
122, 30-149 Krakow
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Wiedza na temat zachowania si¢ zeli skrobiowych podczas przeptywu jest nie-
zbedna w celu optymalizacji ich stosowania i1 regulowania procesow produkcyjnych,
a takze poprawy stabilno$ci oraz wlasciwosci sensorycznych zywnosci zawierajacej te
zele. W przemysle spozywczym skrobie stosuje si¢ przede wszystkim w charakterze
substancji zaggszczajacych. Dodaje si¢ je m.in. do stodkich kleikdw na bazie mleka,
galaretek, sosow, kremow i deseréw [24, 27]. Zachowanie reologiczne kleikow oraz
zeli skrobiowych zalezy od wielu czynnikow, takich jak: pochodzenie botaniczne
skrobi, stezenie i warunki kleikowania (temperatura oraz szybko$¢ ogrzewania i mie-
szania). Wigkszos¢ kleikow i zeli skrobiowych zachowuje si¢ jak ptyny nieniutonow-
skie, z lepko$cia pozorna, ktora zalezy od czasu i szybkosci $cinania, historii $cinania,
a takze od temperatury [14, 16, 18, 19, 25]. Zarowno zawiesiny skrobi, jak réwniez
mieszaniny skrobi z hydrokoloidami wykazuja wlasciwosci reologiczne plynéw nie-
niutonowskich, takie jak tiksotropia czy antytiksotropia [13, 30]. Odbudowa struktury
tiksotropowej zelu skrobiowego moze by¢ procesem bardzo szybkim lub moze zacho-
dzi¢ bardzo wolno [8, 16].

Zjawisko tiksotropii mozna bada¢ r6znymi sposobami, ktore szczegétowo opisa-
no w pracy Adamczyk i wsp. [4]. Wyrdzniono w niej m.in. metode wykreslania petli
histerezy. Zastosowanie tego testu do opisu zjawisk tiksotropowych jest jednak ograni-
czone, bowiem czas i szybko$¢ $cinania zmieniajg si¢ jednoczesnie [7, 28]. Poza tym,
wystgpowanie petli histerezy nie jest jednoznaczne z wlasciwos$ciami tiksotropowymi
probki, poniewaz stwierdza si¢ je rowniez w przypadku materiatdéw lepkosprgzystych
[10]. Latwiejsza i1 ilosciowa metoda pomiaru tiksotropii jest stosowanie krokowych
zmian szybkosci §cinania, co pozwala na uzyskanie kontrolowanej historii $cinania [7,
13, 20, 29]. Standardowym testem, uzywanym w celu okreslenia wlasciwosci tiksotro-
powych, jest z kolei pomiar lepkosci pozornej w czasie Scinania ze stala szybkoscia
[21].

Badania wlasciwosci tiksotropowych skrobi kukurydzianych

Wiasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych w duzej mierze zaleza od warun-
kow ich przygotowania, dlatego wazny jest zarowno czas przygotowania kleiku, jak
i stosowana szybko$¢ mieszania [36].

Djakovi¢ i wsp. [16] badali m.in. Zele skrobi kukurydzianej naturalnej (SKN),
przygotowywane w roéznych temperaturach i st¢zeniach, a takze o réznych historiach
scinania (homogenizowane i nichomogenizowane). Wtasciwosci tiksotropowe okresla-
li na podstawie krzywych ptynigcia oraz metody wielokrotnych krokéw $cinania. Za-
stosowanie testu petli histerezy pozwolitlo autorom na obliczenie powierzchni pdl
ograniczonych tymi petlami, jak réwniez na wyznaczenie wspotczynnikow tiksotropii
(Ky). Pomiary prowadzili w temp. 72, 83 oraz 94 °C, po zhomogenizowaniu (lub bez
homogenizacji) probek w ciagu 5 min, z szybkoscia 10 000 min" (,,Ultraturrax”
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T-45, Janke & Kunkel, FRG). Probki poddawane homogenizacji w temperaturze 72
1 83 °C charakteryzowaty si¢ wigkszym wspotczynnikiem tiksotropii (K;) niz nichomo-
genizowane. Natomiast w temp. 94 °C wigkszy wspolczynnik tiksotropii stwierdzono
w przypadku probki nichomogenizowanej. Wedtlug autorow przyczyna takiego stanu
rzeczy w zelach przygotowanych w nizszych temperaturach byto intensywniejsze wy-
mywanie sktadnikow rozpuszczalnych z granul skrobiowych, ktére prawdopodobnie
bylo spotegowane przez homogenizacj¢. Z kolei w wyzszej temperaturze (94 °C) pro-
ces homogenizacji mieszanin powodowat oproznianie zawartosci granul skrobiowych
z amylozy 1 tworzenie w fazie ciagltej licznych obszarow mikrozelu, ktére w trakcie
homogenizacji orientowaly si¢ w kierunku $cinania.

W czasie badan prowadzonych metoda wielokrotnych krokoéw $cinania Djakovié
i wsp. [16] najpierw niszczyli probki przy maksymalnej szybkos$ci $cinania, a nastgpnie
poddawali je na przemian $cinaniu z r6znymi szybko$ciami, przy zastosowaniu statych
odstepoéw czasowych pomigdzy poszczegdlnymi etapami $cinania. Metoda ta pozwoli-

ta autorom na obliczenie wspotczynnikow ¢ i b z rbwnania Az = qtb , w ktorym A7

oznacza przyrost naprezenia $cinajacego, g — parametr obrazujacy szybko$¢ odbudowy
struktury zelu [Pa-min™], natomiast b (0 < b < 1) — wspotczynnik okre$lajacy miare
intensywnosci odbudowy struktury zelowej. Przyjeli oni, ze im blizszy jednosci byt
wspotczynnik b, tym proces odbudowy struktury byl dtuzszy. Na podstawie tego zato-
zenia oraz otrzymanych wynikoéw stwierdzili, ze zel skrobiowy o stgzeniu 6 %,
w temp. 94 °C, charakteryzowat si¢ bardzo intensywna odbudowg struktury w krotkim
czasie (10 - 20 min).

Nguyen 1 wsp. [30] scharakteryzowali kleiki SKN i skrobi kukurydzianej wosko-
wej (SKW) w zalezno$ci od stgzenia, temperatury oraz warunkow $cinania za pomoca
trzech metod reologicznych, a mianowicie: krzywych plynigcia, pomiaru zalezno$ci
lepkosci od czasu $cinania (przy statej szybkosci $cinania) oraz testu trzech krokéw
Scinania. Stwierdzili, ze badane kleiki miaty silnie tiksotropowy charakter, a ich lep-
ko$¢ zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Na podstawie petli histere-
zy, otrzymanych poprzez zastosowanie wzrastajacej i malejacej szybko$ci $cinania
w trzech cyklach, autorzy wykazali, ze 6-procentowy kleik SKN, badany w temp.
30 °C, byl ptynem nieniutonowskim, rozrzedzanym $cinaniem i tiksotropowym. Wiel-
kosSci pol powierzchni petli histerezy zalezaly od czasu trwania jednego cyklu $cinania
oraz od historii $cinania.

Ci sami autorzy skleikowali SKN w temp. 85 °C, a SKW — w 75 °C, nastgpnie
schtodzili otrzymane kleiki do 25 °C i pozostawili je na 2 h przed wykonaniem pomia-
row reologicznych. Wpltyw temperatury na wtasciwos$ci reologiczne mierzyli w 25, 35
oraz 50 °C. W tescie o ustalonej szybkos$ci $cinania lepkos$¢ gwattownie malata w ciagu
10 min $cinania, a po okoto 1 h zblizata si¢ do statej wartosci, odpowiadajacej stanowi
rownowagi. Szybkos¢ i stopien redukcji lepkosci pozornej zalezaly od rodzaju i steze-
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nia skrobi, a takze od stosowanej szybkos$ci §cinania. W tym samym st¢zeniu (6 %
m/m) i w temp. 25 °C SKN tworzyla bardziej lepkie Zele, ktore ulegaty zniszczeniu
szybciej niz zele SKW. Roznice te thumaczono zréznicowanymi strukturami zeli, po-
wstalymi po ochtodzeniu. Zwigkszenie st¢zenia mieszanin z 6 do 7 % (m/m) oraz temp
z 25 do 35 °C spowodowalo znaczne zmiany wilasciwosci zeli. Nawet tak niewielka
zmiana zawarto$ci skrobi prowadzita do zwigkszenia lepkosci pozornej. Jednak nie
wplywata ona znaczaco na zachowanie tiksotropowe probek. Natomiast wzrost tempe-
ratury powodowat istotne zmiany lepkosci oraz wtasciwosci tiksotropowych uktadow
obydwu skrobi kukurydzianych.

Nguyen i wsp. [30] za pomoca metody trzech krokdéw $cinania stwierdzili, ze pro-
ces niszczenia struktury kleikow skrobiowych byt nieodwracalny, a jej odbudowa za-
chodzita bardzo wolno lub byta niezauwazalna.

Na podstawie modelu kinetycznego Nguyen i wsp. [30] uznali, ze kleiki SKN
w poroOwnaniu z otrzymanymi ze SKW miaty bardziej wrazliwa naturg tiksotropowa.
Autorzy wyliczyli to, analizujac wspotczynnik & obrazujacy szybko$¢ rozpadu struktu-
ry tiksotropowej oraz iloraz 7/, (19— lepkos¢ poczatkowa w czasie ¢ = 0, tzw. ,,stan
struktury nienaruszonej”; #, — lepko$¢ koncowa lub rownowagowa w ¢t — oo, tzw.
»stan rownowagi strukturalnej”), ktory uznali za wzgledna miar¢ tiksotropii, czyli
funkcje zalezna od typu i stgzenia skrobi, a takze od temperatury i szybkos$ci $cinania.
Zauwazyli oni, ze wspotczynnik £ badanych skrobi wzrastal wraz ze wzrostem szybko-
$ci $cinania, temperatury oraz st¢zenia, co bylo charakterystyczne w odniesieniu do
ptynow tiksotropowych.

Wedhlug wielu autorow [2, 3, 11, 15, 33, 35, 37, 38] mieszaniny skrobi kukury-
dzianej woskowej wykazuja zarowno wlasciwosci tiksotropowe, jak i antytiksotropo-
we.

Tattiyakul i Rao [35] badali usieciowana skrobi¢ kukurydziana woskowa
(u-SKW). Wiasciwosci tikso- lub antytiksotropowe okreslali na podstawie kierunku
przebiegu krzywych ptynigcia, wyznaczonych w zakresie szybkosci $cinania 0,1 —
500 5. Kleiki u-SKW o stezeniu 5 %, badane w temp. 20, 40, 60 i 80 °C miaty petle
histerezy przebiegajace zgodnie (przy wyzszych szybkosciach $cinania) lub przeciwnie
(przy nizszych szybkos$ciach $cinania) do kierunku ruchu wskazowek zegara. Zacho-
wanie antytiksotropowe stwierdzono niezaleznie od temperatury pomiaru, w zakresie
naprezen $cinajacych mmniejszych niz 120 Pa. Charakter antytiksotropowy kleikow
wzrastal wraz ze wzrostem temperatury pomiaru. Najwigkszym polem powierzchni
petli histerezy antytiksotropii charakteryzowata si¢ probka badana w temp. 80 °C. Za-
chowanie takie bylo spowodowane wzrostem temperatury, ktéry prowadzit do spadku
napr¢zenia przylozonego do probki, co skutkowato zachowaniem antytiksotropowym.
Ponadto wzrost temperatury przyczynit si¢ do pekania granul skrobiowych i wymywa-
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nia z nich amylopektyny, co sprzyjato tworzeniu charakterystycznej struktury wywota-

nej Scinaniem (shear-induced structure formation).

Ci sami autorzy wykonali badania przebiegéow petli histerezy w zakresach szyb-
kosci $cinania 0,1 - 40 - 0,1 oraz 0,1 - 125 - 0,1 s i porownali whasciwosci tiksotro-
powe zawiesin u-SKW o stezeniach: 5, 6, 71 8 %. Zauwazyli, ze w zakresie szybkosci
$cinania 0,1 - 40 - 0,1 s zawiesina zawierajaca 5 % skrobi nie miata petli histerezy,
zawiesina o stezeniu 6 % wykazywata charakter antytiksotropowy, natomiast zawiesi-
ny o st¢zeniach 7 i 8 % mialy charakter tiksotropowy. Z kolei w zakresie szybkoSci
$cinania 0,1 - 125 - 0,1 s™ zawiesina o stezeniu 5 % odznaczala si¢ zachowaniem anty-
tiksotropowym, a zawiesiny o wigkszej zawarto$ci skrobi — tiksotropowym. Tattiyakul
i Rao [35] tlumaczyli otrzymane wyniki zmniejszaniem absorpcji wody przez granule
skrobiowe wraz ze zwigkszaniem si¢ st¢zenia skrobi w mieszaninie. W efekcie ziaren-
ka skrobiowe zachowywaty swoja twardos¢, a przez to ulegaty mniejszemu rozpadowi.

Achayuthakan i Suphantharika [2] wykazali wyst¢gpowanie wlasciwos$ci antytikso-
tropowych 6-procentowej (m/m) SKW przy matych szybkosciach $cinania (, <50 s7)
i whasciwosci tiksotropowych przy wyzszych szybkos$ciach $cinania (, > 50 s). Petla
histerezy wykreslona przeciwnie do kierunku ruchu wskazowek zegara miata bardzo
male pole powierzchni, a pgtla histerezy obrazujaca tiksotropi¢ — duze pole. Wedtug
wymienionych autorow SKW charakteryzowala si¢ duza zawarto$cia amylopektyny,
ktéra odpowiadata za wzrost lepkosci mieszaniny wraz ze wzrostem szybkosci $cinania
oraz za formowanie si¢ nowej struktury, tzn. antytiksotropi¢ obrazowana przez petle
histerezy przebiegajaca przeciwnie do kierunku ruchu wskazéwek zegara. Natomiast
krzywa biegnaca zgodnie z kierunkiem ruchu wskazowek zegara Achayuthakan
1 Suphantharika [2] zinterpretowali jako wynik niszczenia struktury, czyli zachowanie
tiksotropowe.

Wang i wsp. [37] badali wptyw warunkoéw kleikowania na wtasciwosci reolo-
giczne S-procentowych kleikow skrobi kukurydzianej woskowej (SKW). Zastosowali
trzy metody kleikowania:

1) ogrzewanie w uktadzie pomiarowym reometru do temp. 50 °C przez 1 min, na-
stgpnie ogrzewanie do 95 °C z szybkoscia 12 °C/min i przetrzymywanie w tej
temperaturze przez 2 min, chtodzenie do 50 °C (z szybkoscia 12 °C/min) i prze-
trzymywanie w tej temperaturze przez 1 min. Wszystkie procesy termiczne wyko-
nywano przy statej szybkosci $cinania (200 s™),

2) intensywne mieszanie zawiesiny skrobi w kolbie stozkowej i jej ogrzewanie
w tazni wodnej w temp. 95 °C, w ciagu 6 min, ze stata predkoscia obrotow mie-
szadta (200 obr./min), nastepnie chtodzenie do 40 °C przez 1 h,

3) intensywne mieszanie zawiesiny skrobi w kolbie stozkowej i jej ogrzewanie
w tazni wodnej w temp. 95 °C, w ciagu 40 min, ze stalg liczba obrotoéw mieszadla
(200 obr./min), nastgpnie chtodzenie do 40 °C przez 1 h.
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W przypadku tak sporzadzonych probek autorzy [37] mierzyli krzywe plynigcia,
w zakresie szybkosci $cinania 0 - 300 s™ oraz, w celu potwierdzenia ich wlasciwosci
tikso- lub antytiksotropowych, zastosowali metode trzech krokéw $cinania w temp.
25 °C.

Probka przygotowana wg sposobu (1) miata petle histerezy zgodna z kierunkiem
ruchu wskazoéwek zegara, co wskazywato na zachowanie tiksotropowe. Probka sporza-
dzona wg sposobu (2) charakteryzowata si¢ wystgpowaniem 2 petli histerezy (wykres
w ksztalcie 6semki), przy czym petla w zakresie szybkosci §cinania 0-50 s™ miata cha-
rakter antytiksotropowy, a pe¢tla otrzymana przy wyzszych szybkosciach $cinania —
charakter tiksotropowy. Probka przygotowana wg sposobu (3) miata 1 pegtlg histerezy
o charakterze antytiksotropowym. Odmienne zachowanie krzywych ptynigcia Wang
iwsp. [37] thumaczyli zréznicowanym czasem mieszania probek SKW. Stwierdzili
takze, ze wlasciwos$ci antytiksotropowe stawaty si¢ tym bardziej widoczne, im dtuzszy
byt czas prowadzenia procesu ogrzewania (przy intensywnym mieszaniu) zawiesin
SKW. Faza ciagta w SKW, ktora stanowita amylopektyna, rozpuszczata si¢ podczas
pecznienia granul. Autorzy [37] uznali badane mieszaniny za systemy dwufazowe, tzn.
zdegradowane granule skrobiowe osadzone w ciaglej matrycy amylopektyny. Stan taki
determinowat wlasciwosci reologiczne SKW. Zaobserwowana petle histerezy, zgodna
z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara, Wang i wsp. [37] wyjasniali zniszczeniem
struktury probki w okre§lonym zakresie $cinania i utworzeniem si¢ nowej struktury
w malejacym zakresie szybko$ci $cinania. Mieszanina skrobi ogrzewana w tazni wod-
nej przez 40 min zawierala wigcej czasteczek amylopektyny rozpuszczonych w fazie
ciagtej. Stwierdzono, ze zwigkszona ilos¢ amylopektyny w fazie ciaglej warunkowata
wlasciwosci antytiksotropowe kleikow.

Badanie mieszanin SKW metoda trzech krokoéw $cinania pozwolito Wangowi
i wsp. [37] na okreslenie wartosci liczbowych odbudowy struktury probek, otrzyma-
nych wedlug podanych powyzej metod. W pierwszym etapie pomiaru probka (1),
w poréwnaniu z probkami (2) i (3), odznaczata si¢ o wiele wigksza lepkoscia. Z kolei
wartosci liczbowe odbudowy struktury probek (2) i (3) ogrzewanych w tazni wodnej
w ciagu 6 i 40 min byly wyzsze niz w przypadku probki (1). Wartosci lepkosci pozor-
nej mieszanin (2) i (3) w kroku trzecim byly kilkakrotnie wigksze od odpowiadajacych
im wartosci lepkosci z kroku pierwszego, co potwierdzito jednoznacznie charakter
antytiksotropowy tych probek, zasugerowany uprzednio na podstawie wynikoOw pomia-
row krzywych ptynigcia. Zachowanie antytiksotropowe Wang i wsp. [37] przypisywali
czasteczkom amylopektyny rozpuszczonym w wodzie. Amylopektyna w probcee klei-
kowanej najdtuzej (40 min) rozpuscita si¢ w wigkszym stopniu, co doprowadzito do
zwigkszenia wlasciwos$ci antytiksotropowych tego kleiku.

W innej pracy Wang i wsp. [38] badali wptyw temperatury, szybkos$ci Scinania
oraz warunkow przygotowywania na wiasciwosci antytiksotropowe dyspersji SKW.
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W celu zrozumienia tego zjawiska przygotowali S-procentowe (m/m) zawiesiny SKW:
(a) zawiesing ogrzewana w tazni wodnej przez 6 min, w temp. 95 °C, z kontrolowana
liczba obrotow mieszadta — 200 obr./min, (b) zawiesing ogrzewana w tazni wodnej
przez 40 min, w temp. 95 °C, z kontrolowana liczba obrotow mieszadta — 200 obr./min,
(¢) zawiesing ogrzewana w tazni wodnej przez 40 min, w temp. 95 °C, z kontrolowana
liczba obrotow mieszadla — 400 obr./min, a takze (d) zawiesing SKN ogrzewana
w tazni wodnej przez 40 min, w temp. 95 °C, z kontrolowana liczba obrotéw mieszadta
— 400 obr./min, ktéra potraktowali jako probke odniesienia. Nastepnie kleiki sporza-
dzone wedtug schematéw (a), (b) i (¢) schiodzili w przeciagu 2 h do temp. 25 °C. Na-
tomiast kleik SKN schtodzili do temp. 40 °C (réwniez w ciagu 2 h), aby zapobiec wy-
tworzeniu si¢ zelu. W celu zbadania wlasciwosci antytiksotropowych probek, Wang
1 wsp. [38] wykonali pomiary pe¢tli histerezy, zastosowali metodg trzech krokow $cina-
nia oraz standardowy test na okreslenie antytiksotropii, polegajacy na wyznaczeniu
krzywych lepkosci przy kilku (5 - 8) roznych szybkosciach §cinania.

W tescie petli histerezy i w metodzie trzech krokow $cinania uktady SKW wyka-
zaty wlasciwosci tikso- i antytiksotropowe, ktore zalezaty zaréwno od warunkow ter-
micznych, jak i sposobu przygotowania mieszanin.

W tescie petli histerezy probka sporzadzona wg metody (a) wykazywata wlasci-
wosci tiksotropowe w badanych temp. (25, 50 i 75 °C), przy czym pole powierzchni
petli histerezy zmniejszato si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Probka (b) badana
w temp. 25 °C miata duza petle histerezy (tiksotropia), ktoéra wystgpowata podczas
pomiaru w wyzszych szybko$ciach $cinania (50 - 300 s™), i relatywnie mala petla hi-
sterezy (antytiksotropia) przy matych szybko$ciach $cinania (0 - 50 s™). W trakcie
pomiaru w temp. 50 °C Wang i wsp. [38] zaobserwowali wystgpowanie antytiksotropii
w zakresie szybkosci §cinania 0 - 100 s™ i tiksotropii — w zakresie 100 - 300 s'. Nato-
miast w czasie pomiaru w temp. 75 °C pgtla tiksotropii prawie catkowicie zanikata,
a pole powierzchni antytiksotropii byto znaczaco wyzsze anizeli odpowiednie pola
zmierzone w nizszych temperaturach. Probka (c), ktora kleikowano najbardziej inten-
sywnie (40 min, 400 obr./min) wykazywata charakter antytiksotropowy, bardziej wi-
doczny w wyzszych temp. (75 1 50 °C) oraz w szerszym zakresie szybkosci $cinania
niz w przypadku probek przygotowanych wedtug metody (a) oraz (b). Ta sama probka
badana w temp. 25 °C charakteryzowata si¢ wystgpowaniem zaré6wno wiasciwosci
tikso-, jak i antytiksotropowych. Podsumowujac, mieszanina SKW, ktoéra mieszano
intensywniej przed pomiarem, miata lepiej rozpuszczone granule w fazie ciaglej, co
przetozyto si¢ na bardziej uwidocznione wlasciwosci antytiksotropowe. Wedtug Wan-
ga 1 wsp. [38] antytiksotropowy charakter probek mozna przypisaé amylopektynie
rozpuszczonej w fazie ciaglej, a §cinanie ulatwia tworzenie si¢ wigzan pomiedzy cza-
steczkami amylopektyny, co powoduje powstawanie bardziej ztoZzonej struktury.
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Probka odniesienia SKN prawie nie wykazywata petli histerezy. Podczas kleiko-
wania SKN amyloza zostata wyptukana z ziarenek skrobiowych, co w rezultacie zmie-
nito strukturg¢ mieszaniny tej skrobi.

W metodzie trzech krokow $cinania, przed rozpoczeciem pomiaru Wang i wsp.
[38] $cinali probke z szybkoscia 100 s™ przez 30 s, a nastepnie dokonywali jej relaksa-
cji w temp. pomiarow (25, 50 1 75 °C) przez 5 min. Zastosowali nastepujace szybkos$ci
$cinania: (1) 1 s przez 120 s, (2) 300 s w ciagu 60 s oraz (3) 1 s w ciagu 180 s.
Odbudowg struktury wewnetrznej pod wptywem sit $cinajacych autorzy [38] obliczyli
jako iloraz sredniej lepko$ci pozornej (1,3) uzyskanej podczas pierwszych 120 s $cina-
nia w trzecim kroku do $redniej lepkosSci pozornej (1,;) okreslonej w kroku pierwszym.

Na podstawie przeprowadzonego pomiaru Wang i wsp. [38] stwierdzili, ze
w kazdej z zastosowanych temp. (25, 50 1 75 °C) mieszaniny SKW przygotowane we-
dtug sposobu (b) i (c) miaty wigksza lepkos¢ w kroku trzecim niz w kroku pierwszym.
Zauwazyli takze, ze bardziej intensywne mieszanie w dtuzszym czasie mogto przyczy-
ni¢ si¢ po $cinaniu do lepszej odbudowy struktury, ktora determinowata faza ciagta
mieszaniny SKW.

W temp. 25 °C probka sporzadzona wedlug sposobu (a) charakteryzowata sig
mniejsza lepkoscia w kroku trzecim anizeli w kroku pierwszym. Oznacza to, zZe jej
poczatkowa struktura zostata zniszczona podczas $cinania z szybkoscia 300 s (krok
drugi), a nowo powstata struktura przy $cinaniu z szybkoscia 1 s™ (krok trzeci) byta juz
mniej odporna na sity $cinajace w porownaniu z probkami przygotowanymi wg metod
(b) i (c). Natomiast w temp. 50 i 75 °C lepko$¢, po zastosowaniu duzej szybkosci $ci-
nania (300 s™), w kroku trzecim byta wyzsza niz w kroku pierwszym, co $wiadczyto
o wlasciwosciach antytiksotropowych badanych probek. Interpretujac te badania, auto-
rzy sugerowali, ze wzrost temperatury powodowat bardziej intensywne wyptywanie
czasteczek amylopektyny z ziarenek skrobiowych, co przyczynilo si¢ do powstawania
bardziej stabilnej struktury kleiku w czasie $cinania z wysoka szybko$cia i wystepo-
wania zjawiska antytiksotropii. Jednak wartos¢ wspotczynnika odbudowy struktury
probki SKW, przygotowanej wedlug schematu (c) (mieszanej najdtuzej i najszybciej),
po zwigkszeniu temp. pomiaru z 50 do 75 °C, zmniejszylta si¢ z 3,14 do 2,59, co $wiad-
czyto o tym, ze odbudowa struktury nie jest prosta funkcja temperatury.

Przy uzyciu metody trzech krokéw $cinania Wang 1 wsp. [38] zbadali réwniez
mieszaning SKN jako prébke odniesienia. W temp. 25 °C lepko$¢ pozorna tej probki
w kroku trzecim byla duzo mniejsza niz w kroku pierwszym, co wskazywalo na jej
tiksotropowy charakter. Natomiast w temp. 50 i 75 °C autorzy nie zaobserwowali zna-
czacych roznic lepkosci w kroku pierwszym i trzecim.

W tescie standardowym probki SKW przygotowane wedtug metody (a) oraz (b)
wykazywaly charakter antytiksotropowy tylko przy okreslonych szybkosciach $cina-
nia. W probkach otrzymanych zgodnie ze schematem (a) zaobserwowano wyrazna
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antytiksotropie przy szybkos$ciach $cinania 1 oraz 10 s, a przy wyzszych szybkosciach
$cinania (50, 100 i 150 s™") probki mialy charakter tiksotropowy. W probkach przygo-
towanych wedtug metody (b) charakter tiksotropowy stwierdzono przy 10 i 50 s™.
W przypadku probek sporzadzonych wedtug metody (c), najdtuzej i najintensywniej
mieszanych, zauwazono wyrazng antytiksotropie przy szybkosciach 10 i 50 s™. Z kolei
przy szybkosciach $cinania 100 i 150 s charakter antytiksotropowy probek obserwo-
wano w poczatkowych 60 s pomiaru, po czym ustalata si¢ stata wartos¢ lepkosci. Przy
szybkosciach $cinania 200, 300 i 400 s™ probki charakteryzowaly si¢ zmniejszaniem
lepko$ci w czasie, co $wiadczylo o ich wlasciwosciach tiksotropowych.

Natomiast krzywe lepkosci mieszanin SKN utrzymywaly si¢ na statym poziomie
przy zastosowanych szybkosciach $cinania (1, 10, 50, 100, 150 oraz 300 s'l), potwier-
dzajac, ze podczas $cinania nie bylo zmian w mikrostrukturze badanych kleikow.

Wiasciwosci tiksotropowe innych skrobi zbozowych

Doublier [17] prowadzil badania kleikow skrobi pszennej (SP). Kleiki do badan
przygotowywal przez ogrzewanie zawiesin skrobi do 96 °C i przetrzymywanie probek
o stgzeniach 0,3 - 8,0 % w tej temperaturze przez 30 min przy mieszaniu z szybko$cia
750 obr./min. W pracy przedstawitl on migdzy innymi wyniki zaleznosci krzywych
ptynigcia od temperatury 2,6-procentowego kleiku SP. W temp. 50, 60 i 70 °C nie za-
obserwowat tiksotropii, natomiast w przypadku kleiku badanego w 25 °C stwierdzit
wystgpowanie niewielkiej tiksotropii. Zbadat on réwniez wptyw warunkéw przygoto-
wania mieszanin skrobiowych na wlasciwosci tiksotropowe kleikow. W tym celu spo-
rzadzit 5,2-procentowe probki, stosujac nastgpujace warunki przygotowania: a) liczba
obrotow mieszadta 750 obr./min i1 szybkie ogrzewanie, b) liczba obrotéw mieszadla
200 obr./min i szybkie ogrzewanie, a takze c) liczba obrotow mieszadla 750 obr./min
i wolne ogrzewanie: 1 °C/min. Pomiary prowadzit w temp. 70 °C. Zachowanie tikso-
tropowe (petle histerezy) zaobserwowat tylko w przypadku kleikow otrzymanych we-
dtug procedur b) i c).

Na podstawie krzywych ptynigcia Doublier i wsp. [19] badali wiasciwosci tikso-
tropowe skrobi owsianej, w zalezno$ci od stezenia i szybkos$ci ogrzewania. Porownali
takze wielko$¢ petli histerezy kleikow skrobi owsianej (SO) z odpowiednimi pgtlami
kleikow skrobi kukurydzianej (SK) i pszennej (SP). Skrobie kleikowali w temp. 85 °C
1 natychmiast przenosili do uktadu pomiarowego wiskozymetru. Wtasciwosci kleikow
skrobi owsianej w zalezno$ci od stezenia (2,2, 3,02, 3,25, 3,71 oraz 4,34 %) badali
w temp. 70 °C, w warunkach szybkiego ogrzewania (6 °C/min) i matej liczby obrotéw
mieszadfa (200 obr./min). Powyzej stezenia 2 % obserwowali oni silne zachowanie
tiksotropowe, ktére zwigkszalo si¢ wraz ze wzrostem stezenia skrobi w mieszaninie.
Gorna krzywa plynigcia wykazywala obecno$¢ zjawiska stress-overshoot (gwaltowne-
g0 wzrostu naprezenia $cinajacego przy okreslonej wartosci szybkosci $cinania) i gra-



TIKSOTROPOWE WEASCIWOSCI SKROBI 25

nicy plynigcia. Zjawiska stress-overshoot nie stwierdzono natomiast w przebiegu
krzywych ptynigcia zadnej badanej probki po przekroczeniu szybkosci Scinania 175 -
200

Doublier i wsp. [19] przeprowadzili badania poréwnawcze skrobi owsianej oraz
skrobi kukurydzianej i pszennej, analizujac probki o stezeniu 3,4 %, ktore przygoto-
wywali w takich samych warunkach, jak probki skrobi owsianej o réznych stezeniach.
Ksztalty otrzymanych petli histerezy kleikow poszczegdlnych skrobi roznity si¢ mig-
dzy soba, co byto oczywiste. Kleiki SK oraz SP wykazywaty wtasciwosci pseudopla-
styczne, chociaz zaobserwowano takze niewielka tiksotropi¢. W odniesieniu do kazdej
ze skrobi wykreslono krzywe ptynigcia w dwoch cyklach. Skrobie kukurydziana
ipszenna wykazywaty niewielka roznicg pomigdzy pierwszym a drugim cyklem,
a takze nie miaty granic ptynigcia. Natomiast kleiki skrobi owsianej odznaczaly si¢
wystgpowaniem granicy ptynigcia przy obydwu petlach histerezy. Pomiar tiksotropii
w kontrolowanych warunkach byt drugim sposobem szacowania struktury wewngtrz-
nej badanych probek. Porownanie trzech mieszanin skrobi w tym zakresie wykazato,
ze sie¢ strukturalna goracego kleiku skrobi owsianej byta mocniejsza niz sieci struktu-
ralne skrobi kukurydzianej i pszennej, gdy oceniano je w tych samych warunkach.

Al-Malah i wsp. [5] badali wplyw stgzenia glukozy na wlasciwosci reologiczne
mieszanin skrobi pszennej. W tym celu sporzadzali mieszaniny zawierajace 5 % (m/v)
skrobi z glukoza w nastgpujacych stezeniach: 0, 1, 3 1 6 % (m/v). Mieszaniny te pod-
grzewali do 80 °C i przetrzymywali w tej temp. przez 0, 10, 20 i 30 min. Lepko$¢ mie-
rzyli jako funkcje szybkos$ci $cinania, a takze jako funkcj¢ czasu przy statej, okreslone;
szybkosci $cinania (106 s™'). W badaniu lepkosci w funkcji czasu najbardziej widocz-
nym zachowaniem antytiksotropowym charakteryzowata si¢ probka z 6-procentowym
dodatkiem glukozy, mieszana w temp. 80 °C w ciagu 30 min, w przypadku ktorej za-
obserwowano znaczny wzrost lepkosci w czasie $cinania. W celu potwierdzenia
otrzymanych wynikow Al-Malah i wsp. [5] wykonali pomiar lepkosci w funkcji szyb-
kosci $cinania, wykreslajac dwie krzywe — z rosnaca i malejaca szybkos$cia $cinania.
Pomiary prowadzili bez i z dodatkiem 6 % (m/v) glukozy, a takze bez ogrzewania
i z 20-minutowym ogrzewaniem. Wykreslone zaleznosci wykazaly, ze w drugim cyklu
Scinania (przy malejacej szybkos$ci $cinania) lepkos¢ pozorna byta wigksza niz w cyklu
pierwszym, co wskazywalo na antytiksotropowe zachowanie probek. Wzrost lepko$ci
pozornej podczas $cinania autorzy tlumaczyli przegrupowaniem ziarenek skrobiowych
1 tworzeniem przez nie klastrow.

Abu-Jdayil 1 wsp. [1] przedstawili kontynuacje¢ opisanych powyzej badan, zwia-
zanych z dodatkiem glukozy do mieszaniny skrobi pszennej, uwzgledniajacych czas
przechowywania otrzymanych uktadow. Prébki sporzadzone w temp. 80 °C przecho-
wywali w 8 °C przez 1, 2, 3 1 4 dni, po czym mierzyli ich lepko$¢ w 25 °C, jako funk-
cje szybkos$ci 1 czasu $cinania. Badanie lepkosci w funkcji czasu wykazalto, ze uktady
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skrobi pszennej oraz mieszaniny tej skrobi z glukoza maja wlasciwosci tiksotropowe.
W kleikach skrobi pszennej bez dodatku glukozy zwigkszenie czasu przechowywania
probek powodowato wzrost naprezenia stycznego. Natomiast w przypadku mieszanin
z dodatkiem 6 % (m/v) glukozy czas przechowywania nie wptywat na ich wlasciwosci
tiksotropowe. Abu-Jdayil 1 wsp. [1] stwierdzili ponadto, Zze w uktadach bez dodatku
glukozy, w trakcie przechowywania, mieszanina skrobi zmieniata swoje wlasciwosci
z cieczy Binghama na cechy cieczy rozrzedzanej $cinaniem.

Gambus 1 wsp. [23] badali 5-procentowe kleiki skrobi zbozowych: pszennej, zyt-
niej oraz jeczmiennej. Skrobie kleikowali w temp. 96 °C przez 20 min, a nastgpnie
obnizali temp. do 70 °C. Pomiar krzywych ptynigcia wykonywali w temp. 50 °C
w zakresie szybkosci $cinania od 0 do 600 s™. Kleiki wszystkich trzech skrobi wyka-
zywaly charakter tiksotropowy, o czym mialy §wiadczy¢ otrzymane pgtle histerezy.
Pod uwagg brano gtéwnie dojrzato$¢ zboz, z ktérych wyizolowano skrobie. Skrobie
z niedojrzatych zb6z miaty wigksze pola powierzchni petli histerezy niz z dojrzatych,
a zatem odznaczaly si¢ wigkszymi wtasciwosciami tiksotropowymi. Ponadto byly one
bardziej podatne na dzialanie sit Scinajacych.

Berski i wsp. [9] opisali wtasciwosci reologiczne skrobi owsianej, poddanej mo-
dyfikacjom chemicznym (acetylowaniu, utlenianiu oraz fosforylacji). Sporzadzali
4-procentowe (m/m) mieszaniny skrobi modyfikowanych w ciagu 30 min, w tempera-
turze otoczenia, a nastgpnie kleikowali je w ciagu 30 min, w temp. 98 °C. Autorzy [9]
wykonali test petli histerezy i stwierdzili, ze badane probki mialy charakter tiksotro-
powy. Ponadto przebieg krzywych ptynigcia byt rozny, co ttumaczyli zalezno$cia lep-
kosci od szybkosci i czasu $cinania. Berski i wsp. [9] wykreslili takze zaleznosci lep-
kos$ci pozornej od czasu $cinania. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzili, ze
mieszaniny natywnej skrobi owsianej oraz skrobi modyfikowanych byly systemami
zaggszczanymi §cinaniem, zarowno w temp. 20, jak i 50 °C. Stwierdzili réwniez, ze
przy szybkosciach $cinania 100 i 500 s probki wykazywaty zjawisko tiksotropii. Inte-
resujacym zachowaniem odznaczala si¢ skleikowana skrobia owsiana fosforylowana,
ktorej lepkos¢ oscylowata w czasie. Autorzy tlumaczyli takie zachowanie poprzez
relaksacje¢ naprezen. W kleiku SO natywnej wzrost temp. pomiaru z 20 do 50 °C po-
wodowal zmniejszenie wlasciwosci tiksotropowych. Berski i wsp. [9] wyjasniali to
zjawisko w konteks$cie wzrostu mobilno$ci tancuchdéw skrobi na skutek ostabienia inte-
rakcji pomigdzy nimi. W rezultacie Scinania kleik nie byl w stanie zgromadzi¢ po-
trzebnej energii, co przejawiato si¢ osiagni¢ciem stanu rownowagi w krétszym czasie.
Poza tym, w wyzszej temperaturze nast¢gpowato szybsze osiagnigcie stalej wartosci
lepkosci.

Banchathanakij i Suphantharika [6] zajmowali si¢ badaniem wtasciwosci skrobi
ryzowej. W celu okreslenia wlasciwosci tiksotropowych wykonali test petli histerezy
(w zakresie szybkosci $cinania od 0 do 300 s™) 3,5-procentowych (m/m) zeli skrobio-
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wych bezposrednio po ich przygotowaniu, a takze po 7, 21 1 63 dniach przechowywa-
nia w temp. 4 °C. Stwierdzili, ze wszystkie badane probki wykazywaty zachowanie
tiksotropowe, przy czym najwigkszym polem powierzchni petli histerezy odznaczat si¢
zel przechowywany najdtuzej (przez 63 dni), czyli ten, w ktorym najbardziej widoczne
bylo zjawisko retrogradacji.

Badania skrobi innego pochodzenia botanicznego

Badania skrobi ziemniaczanej prowadzili m.in. Ptaszek i Grzesik [32], Fortuna
1 wsp. [22], Orczykowska 1 wsp. [31], Zhang 1 wsp. [39]; tapiokowej — Chen i Rama-
swamy [12]; natomiast sago — Sopade i Kiaka [34].

Badania tych skrobi odnosity si¢ jedynie do interpretacji niestabilnosci ich klei-
koéw na podstawie pdl powierzchni petli histerezy oraz krzywych lepkosci.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono przeglad literaturowy, dotyczacy badan wiasciwosci tik-
sotropowych skrobi r6znego pochodzenia botanicznego, zar6wno w sensie ilosciowym,
jak ijako$ciowym.

Jedna z najbardziej powszechnych metod okreslania wiasciwosci tiksotropowych
byto wykreslanie petli histerezy i okreslanie wielkosci pola znajdujacego si¢ pomigdzy
krzywymi. Test ten stosowano jedynie do identyfikacji tiksotropii oraz antytiksotropii.
Petle histerezy, ktorych krzywe biegly zgodnie z kierunkiem ruchu wskazoéwek zegara,
interpretowano jako wynik niszczenia struktury, czyli zachowanie tiksotropowe,
a petle histerezy przebiegajace przeciwnie do kierunku tego ruchu — jako formowanie
si¢ nowej struktury, tzn. antytiksotropig. Na ksztatt petli histerezy, a takze wartos¢ pola
powierzchni ograniczonego krzywymi wplywaly warunki przygotowywania kleikow,
takie jak szybko$¢ mieszania i temperatura, w ktorej prowadzono proces kleikowania.
Stwierdzono, ze pola powierzchni petli histerezy byly zwiazane z czasem trwania jed-
nego cyklu $cinania oraz zalezaty od historii $cinania. Ponadto niewielki wzrost zawar-
tosci skrobi w zawiesinie lub roztworze prowadzit do wzrostu lepkosci pozornej, ale
nie wptywal znaczaco na zachowanie tiksotropowe probek. Natomiast zmiana tempera-
tury wywierata istotny wptyw zarowno na lepkos¢, jak i whasciwosci tiksotropowe
uktadow SKN oraz SKW.

W badaniu ilosciowym zjawiska tiksotropii pomocny byt test trzech krokéw $ci-
nania, w ktorym okreslano liczbowo odbudowe struktury probki zniszczonej podczas
Scinania. Badanie za pomoca tej metody wykazalo, ze niszczenie struktury kleikow
skrobiowych miato charakter nieodwracalny, a jej odbudowa byta bardzo wolna lub
niezauwazalna. Iloraz sredniej lepkosci pozornej, oznaczonej w kroku trzecim, do jej
wartosci z kroku pierwszego wyzszy od jednosci swiadczyt o whasciwosciach antytik-
sotropowych, natomiast nizszy od 1,0 wskazywatl na charakter tiksotropowy.
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Nguyen i1 wsp. [30] na podstawie modelu kinetycznego wyliczyli wspotczynnik
tiksotropii k. Wspotczynnik ten uznali za wzgledna miarg tiksotropii, czyli funkcje
zalezna od typu 1 st¢zenia skrobi oraz temperatury i szybkosci Scinania. Tattiyakul
1 Rao [35] stwierdzili, ze wzrost temperatury skutkowal zachowaniem antytiksotropo-
wym w odniesieniu do SKW, co przejawiato si¢ pekaniem granul skrobiowych i wy-
mywaniem z nich amylopektyny, a takze tworzeniem charakterystycznej struktury
wywotanej $cinaniem (shear induced structure formation). Z kolei Wang i wsp. [37,
38] zaobserwowali, ze 5-procentowe (m/m) kleiki SKW wykazywaty zaréwno wtasci-
wosci tikso-, jak 1 antytiksotropowe w testach petli histerezy i trzech krokow $cinania.
Gdy skrobia byla dostatecznie skleikowana, wykazywata wtasciwosci antytiksotropo-
we, ktore przejawialy si¢ znaczaco w wyzszych temp. pomiaru. Ponadto, przeprowa-
dzony przez autorow pomiar lepko$ci w czasie przy statej szybkosci Scinania wykazat,
ze wlhasciwosci antytiksotropowe SKW wystepowaly jedynie przy pewnych szybko-
$ciach $cinania. Bardziej efektywne kleikowanie mieszanin skrobi sprawiato, ze za-
chowanie antytiksotrpowe obserwowano przy wyzszych szybkosciach $cinania
i w szerszym zakresie tych szybko$ci. Autorzy opisywali wlasciwosci antytiksotropo-
we SKW jako przegrupowanie czasteczek amylopektyny z zastosowaniem odpowied-
niej szybkosci $cinania. Wang 1 wsp. [37, 38] badali rowniez SKN. Stwierdzili, ze
kleiki tej skrobi nie wykazywaly wlasciwosci antytiksotropowych, co tlumaczyli od-
mienng mikrostruktura, uformowana przez amyloze w fazie ciaglej. Al-Malah i wsp.
[5] oraz Abu Jdayil i wsp. [1] wykonali pomiary lepkos$ci pozornej w czasie $cinania ze
stata szybkoscia kleikow skrobi pszennej. Zachowanie antytiksotropowe przypisywali
oni zmniejszaniu lepkosci mierzonej w czasie, a tiksotropowe — wzrostowi lepkosci.
Wiasciwosci tiksotropowe objasniali niszczeniem struktury badz orientacji fancuchow
polimerowych, za$ wlasciwosci antytiksotropowe — tworzeniem si¢ nowej struktury lub
uwiktaniem tancuchow polimerow. Wykreslajac petle histerezy (lepko$¢ w funkcji
szybkosci $cinania), autorzy stwierdzili, ze wraz z zastosowanymi cyklami $cinania
kleiki skrobiowe stawaty si¢ bardziej lepkie, co wskazywato na ich zachowanie anty-
tiksotropowe. Zachowanie to tlumaczono formowaniem si¢ klastrow granul skrobio-
wych powodujacych wzrost lepkosci. Berski i wsp. [9] na podstawie zaleznosci lepko-
Sci pozornej] w funkcji czasu zauwazyli, ze mieszaniny skrobi owsianej natywnej
1 modyfikowanej byly systemami zageszczanymi $cinaniem. Natomiast Doublier [17]
stwierdzil, ze wyniki pomiardw za pomoca krzywych ptynigcia przy niskich szybko-
Sciach $cinania byty zdeterminowane agregacja napgczniatych ziarenek skrobi pszen-
nej, a przy wyzszych szybkosciach $cinania — przez frakcj¢ objetosciowa tych granul.
Agregacja nastgpowata tylko wtedy, gdy ilo§¢ drobno rozproszonych czasteczek, po-
wstajacych w wyniku zniszczenia napg¢czniatych granul i wyptukania amylozy, byta
niewielka. Frakcja czastek tworzaca si¢ pod wptywem odpowiednich warunkéw mie-
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szania minimalizowala interakcje pomigdzy ziarenkami skrobiowymi, czego rezulta-
tem byt zanik tiksotropii.

Projekt zostal sfinansowany ze srodkow Narodowego Centrum Nauki przyzna-

nych na podstawie decyzji numer DEC-2011/03/B/NZ9/00152.
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THIXOTROPIC PROPERTIES OF STARCH
Summary

In the paper, thixotropic properties were described of starch gels and pastes obtained from starches of
various botanical origins (natural corn, waxy corn, wheat, rye, barley, oat, and rice starch). The phenome-
non of thixotropy is studied by means of hysteresis loops, three stepped shear flow test, and by measuring
the viscosity at a constant rate of shear. The quantitative determination of the thixotropy phenomenon was
described using a three stepped shear flow test. This test made it possible to numerically determine the
recovery of a structure of the sample destroyed during shearing. The thixotropic properties of starches
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were affected, in the first place, by the conditions of preparing starch pastes and gels, among other things
by: time, temperature and blending speed of samples while pasting, botanical origin of starch, amylose to
amylopectin ratio, as well as starch concentration. The study of thixotropic properties was carried out
mainly on corn starches. A higher temperature of pasting caused the amylopectin to leach from starch
granules; this was the condition for a more stable structure of waxy corn starch pastes/gels to form and for
antithixotropic properties to occur. In the case of natural corn starch, such properties were not reported.
Based on the measurements of viscosity vs. time at a constant rate of shear, it was found that the waxy
corn starch showed antithixotropic properties only at some definite rates of shear, and the proof thereof
was the increase in the apparent viscosity of the systems of the starch studied.

Key words: starch gels and pastes, thixotropy, rheological properties, method of studying thixotropy
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DYLEMATY OGRANICZANIA MIOPATII MIESNI PIERSIOWYCH
TYPU DPM U KURCZAT BROJLEROW

Streszczenie

Postep genetyczny w hodowli kurczat brojlerow przyczynia si¢ do wzrostu optacalnosci tego dziatu
produkecji rolnej. Rownoczesnie obserwuje si¢ nowe zjawisko — wystgpowanie wielu schorzen metabolicz-
nych, uktadu kostnego i migéni. Szczegdlnym tego przyktadem jest anomalia migsni piersiowych kurczat
brojleréw zwana deep pectoral myopathy (DPM).

Celem pracy bylo kompleksowe przeanalizowanie problemu miopatii musculus pectoralis minor,
w tym rozpoznanie objawow DPM, czgstotliwosci, przyczyn i mozliwosci ograniczania anomalii. Zmiany
charakterystyczne dla rozwoju DPM to poczatkowo krwawe wybroczyny, obrzgki, rézowe zabarwienie
pectoralis minor, a w pozniejszych fazach zielona i zielono-szara barwa migs$ni z objawami martwicy.
Czgstotliwo$¢ wystgpowania miopatii zalezy od wielu czynnikow. W Polsce, wérdd duzych populacji
kurczat brojleréw stwierdzono natgzenie od 0,15 do 0,9 %, ale takze przypadki do 1,9 %. Podobne natgze-
nie obserwowano w kilku krajach UE. W USA czgstotliwo$¢ wystgpowania DPM oceniono $rednio na
0,7 %, ale znane sa rowniez przypadki na poziomie od 3 do nawet 17 %. Straty ekonomiczne z tytulu
utylizowania migéni piersiowych mniejszych oraz ograniczonej przydatnosci uzytkowej i technologicznej
migsni wigkszych sa znaczace. Do$wiadczalne stymulowanie wymuszonego i kontrolowanego trzepotania
skrzydtami u szybko rosnacych komercyjnych linii genetycznych Ross i Hubbard Flex wywotato pojawia-
nie si¢ symptomoéw DPM. Analiza ryzyka wystgpowania DPM pozwolita ustali¢, ze selekcja stada, naru-
szenie hierarchii stada (wigcej niz jednorazowy odbidr ptakoéw z tego samego pomieszczenia), hatasy,
dzwigki w poblizu wychowalni sa czynnikami najwigkszego ryzyka w warunkach produkcji krajowej na
fermach.

Stowa kluczowe: kurczeta, musculus pectoralis minor, miopatia, indukowanie, zapobieganie

Wprowadzenie

Postgp genetycznej selekcji kurczat brojlerow typu migsnego w zakresie osiaga-
nych parametrow hodowlano-uzytkowych jest znaczacy. Latwo dostrzegalne sa zmia-
ny cech brojlera, ktory jest podstawa masowej produkcji wielkofermowej, w porowna-
niu z jego wygladem z poprzednich dekad, a tym bardziej z jego przodkiem. Postgp

|Prof. dr hab. inz. J. Kijowskzl dr inz. E. Kupinska, Katedra Zarzqdzania Jakoscig Zywnosci, Wydz. Nauk
o0 Zywnosci i Zywieniu, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, ul. Wojska Polskiego 28, 60-637 Poznar
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hodowlany w liniach kur migsnych wynosi rocznie ok. 4 % (50 - 60 g) przyrostow
masy zywej brojlera w okresie odchowu. W ciagu ostatnich 30 lat dwukrotnie zwigk-
szyla si¢ masa ubojowa kurczat brojlerow przy jednoczesnym skroceniu o potowe
okresu ich odchowu. Udzial mig$ni piersiowych w tuszce zwigksza si¢ rocznie od 0,2
do 0,25 % [14]. Swiatowe firmy selekcjonujace i produkujace stada zarodowe i praro-
dzicielskie intensywnie konkuruja ze soba na rynku, oferujac coraz korzystniejsze
standardy uzytkowe ptakow. Intensyfikacja ta doprowadzita jednak do braku réwno-
wagi i synchronizacji we wzroscie pomiedzy anatomicznymi cze¢sciami ciata ptakow.
To z kolei wywotuje szereg schorzen uktadu krazenia, jak i anomalii uktadu kostnego
oraz mig$niowego produkowanych kurczat i indykéw brojlerow [8]. Do najczesciej
wystepujacych choréb metabolicznych naleza: wodobrzusze (tac. ascites), syndrom
naglej $mierci sercowej ADS (ang. acute death syndrome), zespot nadcisnienia plucne-
go PHS (ang. pulmonary hypertension syndrome) szczegdlnie u indykow, dyschondro-
plazja kosci piszczelowej TD (ang. tibial dyschondroplasia), uszkodzenie poduszki
$rodstopnej FPD (ang. footpad dermatitis) i pgcherze piersiowe BB (ang. breast bli-
sters) [8]. Kierujac si¢ gtownie ekonomicznymi wskaznikami, nie uwzgledniajac natu-
ralnych predyspozycji anatomiczno-fizjologicznych i behawioralnych ptaka, doprowa-
dzono do wielu degeneracji zwlaszcza migs$ni piersiowych. Do najwazniejszych
zalicza si¢: DPM (ang. deep pectoral myopathy), miopati¢ ogniskowa, migso typu PSE
(ang. pale, soft, exudative). W ostatnich latach zaobserwowano wyrazne nat¢zenie
objawow degeneracyjnej miopatii m. pectoralis u wyspecjalizowanych wysokowydaj-
nych, dobrze umigsnionych kurczat linii genetycznych Cobb, Ross, Flex w Europie
(w Polsce, w Grecji, we Wloszech, w Bulgarii) oraz w USA. Opublikowane badania
autorow tej pracy wskazuja, ze spontaniczne wystgpowanie objawow DPM narasta
nawet do wielkosci kilku procent ubijanych kurczat [9, 10, 12]. Wedlug danych
z 2011 r. w Polsce ubija si¢ ok. 1,5 miIn ton kurczat rocznie, co stanowi juz znaczacy
problem ekonomiczny, ale tez sanitarno-higieniczny [13]. Do chwili obecnej nie ma
bowiem procedury postgpowania z przypadkami anomalii migsni w rzezniach.

Celem pracy byto przeanalizowanie problemoéw miopatii migséni piersiowych kur-
czat brojlerow, w tym makroskopowych objawow, czgstotliwosci 1 przyczyn wystepo-
wania, przemystowych skutkéw dla petniejszego zrozumienia anomalii oraz mozliwo-
$ci ograniczania wystgpowania DPM, zwlaszcza na podstawie badan wilasnych oraz
dostepnego pisSmiennictwa naukowego. Konsekwencja analizy ma by¢ odpowiedZ na
pytania problemowe: czy w intensywnym tuczu kurczat z linii wysokomigsnych sa
szanse ograniczenia przypadkow DPM poprzez podejmowanie odpowiednich dziatan
na fermach brojleréw, czy pozostaje jedynie upowszechnianie produkcji mniej inten-
sywnych, alternatywnych systeméw chowu drobiu.
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Charakterystyka mies$ni z objawami DPM

DPM dotyczy mig$nia piersiowego mniejszego (tac. m. pectoralis minor), nazy-
wanego takze mig$niem piersiowym glebokim, w anatomii ptakow okres$lanego jako
migsien nadkruczy (tac. m. pectoralis supracoracoideus). W literaturze anomalia typu
DPM opisywana jest jako choroba migéni z Oregonu (ang. Oregon muscle disease),
choroba zielonych migséni (ang. green muscle disease), miopatia zwyrodnieniowa (ang.
degenerative myopathy), najczgsciej miopatia migsni piersiowych glebokich (ang. deep
pectoral myopathy). W Polsce degeneracje identyfikowano dotychczas u dorostych
indykow/indyczek pochodzacych ze stad zarodowych [17, 18]. W ostatnich latach po-
jawita si¢ takze wsrod mtodych 6 - 7 tygodniowych kurczat brojlerow. Anomalia DPM
objawia si¢ nieprawidlowym wygladem mig$ni piersiowych. Zmiany dotycza przede
wszystkim barwy i tekstury tkanki mig¢$niowej i sa obserwowane w mig$niach piersio-
wych po jednej lub po obu stronach mostka. Charakterystyczne objawy DPM to liczne
krwawe wybroczyny, wynaczynienia, obrzeki, blador6zowe zabarwienie mig$ni mniej-
szych, a w zaawansowanych fazach rozwoju miopatii: zielono-szara barwa zdegenero-
wanej tkanki mig$niowej z mozliwoscia pojawienia si¢ zmian martwiczych. W zalez-
nosci od stopnia zaawansowania obserwowanych zmian wyrdznia si¢ kilka stadiow
miopatii. Dokladnie rozpoznano cechy migsa typu DPM, dzielac objawy na 4 stadia
w zaleznosci od momentu wystapienia czynnika inicjujacego zmiany, najczesciej kilka
dni przed ubojem [10]. Zmian DPM nie identyfikuje si¢ za zycia ptakoéw, lecz ujaw-
niane sg dopiero przy przemystowym lub domowym rozbiorze tuszek i wykrawaniu
migsni piersiowych. Zmiany histopatologiczne uznane za charakterystyczne dla choro-
by zielonych migséni to: zwyrodnienie szkliste, martwica Zenkera, martwica kwaso-
chtonna oraz przenikanie komorek makrofagowych i eozynochtonnych. Te badania
dotycza 54-tygodniowych indykéw [19]. Dinev i Kanakov [5], ktorzy przeprowadzili
badania na mig$niach 7-tygodniowych kurczat z objawami DPM, w zasadniczej mie-
rze potwierdzili wczesniejsze obserwacje indykow. Na podstawie wlasnej dokumenta-
cji zdjeciowej wygladu miesni pectoralis minor zaproponowano wzorzec rozpoznawa-
nia czterech stadiow/faz narastajacych zmian charakterystycznych dla objawow
anomalii DPM (fot. 1). Ma on utatwi¢ identyfikowanie DPM podczas rozbioru tuszek
brojleréw w rzezniach drobiu [15].

Zrédlo tworzenia si¢ barwy zielonej mieéni z duzym prawdopodobiefistwem jest
nastepujace: w warunkach niedokrwienia tworza si¢ pochodne mioglobiny o zielonym
zabarwieniu. Istnieja co najmniej dwie pochodne mioglobiny o zielonym zabarwieniu.
Pierwsza to choleoglobina, ktora tworzy si¢ w reakcji mioglobiny (zawierajacej Fe™
lub Fe™) z wodoronadtlenkiem, a jej powstaniu sprzyja pH w granicach 4.5 - 6,0 [6, 7,
22]. Drugim zwiazkiem o zielonym zabarwieniu jest sulfomioglobina, tworzaca si¢ w
reakcji mioglobiny (Fe'™) z siarkowodorem i tlenem. Warunki tworzenia sie i charakte-
rystyke powyzszych pochodnych mioglobiny przedstawiono w tab. 1.
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Miopatia m. pectoralis minor (DPM) — stadium I ~ Miopatia m. pectoralis minor (DPM) — stadium II
Myopathy of m. pectoralis minor (DPM) — stage I Myopathy of m. pectoralis minor (DPM) — stage 11

Miopatia m. pectoralis minor (DPM) — stadium III ~ Miopatia m. pectoralis minor (DPM) — stadium IV
Myopathy of m. pectoralis minor (DPM) — stage IIl Myopathy of m. pectoralis minor (DPM) — stage IV

Fot. 1.  Wzorzec rozpoznawania stadiow DPM uwzgledniajacy zmiany barwy, zalecany dla linii rozbio-
ru kurczat w rzezni.

Phot. 1. Pattern for DPM stages recognition that includes colour changes as recommended for cutting
line in chicken slaughterhouse.



36 Jacek Kijowski, Emilia Kupinska

Tabela l
Wiasciwosci wybranych pochodnych mioglobiny.
Properties of selected myoglobin derivatives.
Li- . Warunki Stan .Stan
Rodzaj . . zelaza
Nazwa gand wiazania tworzenia | globiny Fer- Stan hemu Barwa
Name Li- & Conditions | Globin Hem state Colour
Bound type . rum
gand of creation state
state
W stanie niena-
. H0, +2
. kowalencyj- X Fe ruszonym, .
Choleoglobina . reaguje natyw- - zielo-
. *OOH | ne lub jono- lub 1 podwojne
Choleoglobin z Mb lub ny 3 . . na
we Fe wigzanie nasy-
MbO,
cone
Sulfomioglobi- reakcja W :ltlzrzli)enl;rzna_
na SH kowalencyj- HZ.S i Oz'z natyw- Fe'? I podwojne zielo-
Sulpho- ne mioglobi- ny . . na
. wiazanie nasy-
myoglobin na
cone

Zrédlo: / Source: [4]

Czestotliwos¢ wystepowania DPM

Dane dotyczace czgstotliwosci wystgpowania DPM wsrdd kurczat brojlerow sa
zréznicowane. Zaleza one od wielu czynnikow, wsrod ktorych nalezy wymienié: gene-
tyczny rodowod, warunki chowu, wiek, pte¢, masg, ruchliwos¢ ptakow i inne. Wazne
sa oceny czgstotliwosci wystgpowania DPM we wspolczesnych komercyjnych liniach
genetycznych kurczat. Takich danych dostarcza szereg publikacji [1, 2, 3, 5, 9, 12].
Natezenie wystgpowania miopatii jest zroznicowane (tab. 2). W stadach selekcjonowa-
nych do badan w USA czgstotliwo$¢ te okreslono na poziomie od 1,5 do 8,0 %.
W trzech krajach europejskich (Wtochy, Polska, Bulgaria) badania na duzych popula-
cjach kurczat ubijanych w warunkach przemystowych, w wieku od 35 - 65 dni, z ana-
logicznych komercyjnych linii genetycznych, wykazaty przypadki wystgpowania DPM
w zakresie od 0,15 do 0,64 %, a starszych: 47- do 65-dniowych kurczat — $rednio
0,84 %. Z dwoch przeprowadzonych badan na kurczgtach ubijanych w mtodszym wie-
ku (35 - 49 dni) i o nizszej masie wynika, ze czgstotliwos¢ degeneracji DPM byla
dwukrotnie wyzsza w linii Cobb 500 niz w Ross 308 i 508. Lien i wsp. [16] przepro-
wadzili rozpoznanie czgstotliwo$ci wystgpowania DPM w komercyjnych stadach mie-
szancow brojlerow kurzych. Czgstotliwos¢ miescita si¢ w zakresie od 3 do 17 %
1, zdaniem autorow byta uwarunkowana szybko$cia wzrostu, pora roku i picig ptakow.
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Tabela 2

Czgstotliwos$¢ wystgpowania DPM u kurczat brojlerow w zaleznosci od linii genetycznej, wieku i masy
ptakow.
Frequency of DPM occurrence in broiler chickens influenced by genetic line, age and live weight of birds.

Czestotliwosé

. Linia wystgpowania
Lllzzball)mrczfact genetyczna | Wiek [dni] Masa [kg] [%] (od — do) Zrodto
uI'n ero Genetic Age [days] Mass [kg] Occurrence Source

chickens .

line frequency [%]
(from — to)
Duze stada
komercyjne 4 <3,6 1,5
. . 56 [3]
Large commercial | krzyzowki >36 8,0
flocks
Ross 508 1,27 (0-16,7)
120 700 47-65 3,14 2
! Cobb 500 7 ’ 0,35 2]
Ross 308 37-45 1,9-2,57 0,15 (0,03-0,6
349 350 088 o 15 (0,03-0.6) (1]
Cobb 500 37-45 1,9-2,57 0,29 (0,07-0,9)

167 610 Ross 508 35-42 2,5 0,06 (0-1,88) [9]
10000 Ross 308 49 b.d 0,37 5
10000 Cobb 500 49 b.d. 0,64 I

200 b.d. b.d. b.d. 4,4 [1]
b.d. b.d. b.d. b.d. (3-17) [16]

b.d. - brak danych / no data available

Etiologia miopatii mig$ni piersiowych (DPM) jest w znacznym stopniu rozpozna-
na. Powstawanie tej anomalii wiaze si¢ z tzw. ,,syndromem przestrzeni” (ang. com-
partment syndrom) [24]. Migsien piersiowy mniejszy otoczony jest koscia krucza
i mostkiem oraz bardzo mocna, nieelastyczna powigzia, oddzielajaca go od migsnia
piersiowego wigkszego. Podczas aktywnos$ci ruchowej skrzydet migsnie piersiowe
mniejsze, odpowiedzialne za ich unoszenie, zwigkszaja objetos¢ o 20, a nawet 25 %,
ale nie maja wystarczajacej przestrzeni, aby si¢ rozkurczy¢. Podczas dlugotrwatego
trzepotania skrzydtami przez kurczeta nastgpuje wzrost cisnienia wewnatrz migsnia.
W konsekwencji, dlugo utrzymujace si¢ cis$nienie prowadzi do martwicy niedokrwien-
nej, w tym przypadku zatrzymania doptywu krwi do mig$nia. W wyniku tego nastepuje
niedotlenienie tkanek i pojawiaja si¢ objawy ich obumarcia, czyli nekroza [3, 24].
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Straty dla przemystu drobiarskiego wywolane degeneracja DPM

Jednoznacznie nalezy stwierdzi¢, ze mig$nie piersiowe mniejsze, polozone gle-
biej, nie nadaja si¢ do celow konsumpcyjnych. Powinny by¢ utylizowane niezaleznie
od stadium rozwoju symptomow typowych dla schorzenia DPM, pomimo braku pro-
cedury postgpowania z tymi mig¢Sniami w rzezni, gdzie dokonuje si¢ rozbioru tuszki.

W badaniach wilasnych ustalono, ze im pdzniejsze jest stadium anomalii, tym
migénie piersiowe wigksze, przy ktorych migsnie mniejsze wykazywaly objawy kolej-
nych stadiow DPM, charakteryzowaly si¢ statystycznie istotnie wigksza zawarto$cia
wody wolnej i wigkszym wyciekiem cieplnym niz préba kontrolna [15]. Wigksza za-
warto$¢ wody wolnej w przypadku migsni wigkszych ze zmianami DPM oznacza
mniejsza zdolno$¢ do wigzania wody wolnej i1 slabsza wodochtonnos$¢. Natomiast
wigkszy wyciek cieplny po obrobce termicznej migsa z objawami DPM wskazuje na
mniejsza zdolno$¢ utrzymywania wody po ogrzaniu. W konsekwencji §wiadczy o
mniejszej przydatno$ci technologicznej migsa oraz nizszej jakosci uzyskiwanego z
niego produktu.

Wedlug Pastuszczak-Frak i Uradzinskiego [20, 21] zdolno$¢ utrzymywania wody
przez wigksze migsnie piersiowe 54-tygodniowych indyczek ze zmianami DPM
w poréwnaniu z mig$niami kontrolnymi nie byla statystycznie istotna. Zdaniem wy-
mienionych autoréw technologiczno-produkcyjna i sensoryczna jako$¢ migsni pectora-
lis major indyczek z degeneracja DPM byla nizsza, dlatego mig$nie te nie powinny by¢
przeznaczane na wyroby typu pier§ parzona i wegdzona. Ci sami badacze [19, 20, 21]
utrzymuja jednak, ze na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen histopatologicz-
nych, mikrobiologicznych oraz chemicznych migénie piersiowe wigksze — odpowiada-
jace mniejszym z objawami DPM — nie stanowia zagrozenia dla zdrowia cztowieka
1 moga by¢ uznane za zdatne do spozycia.

W badaniach wlasnych srednie wartosci ocen wyrd6znikow jakosci sensorycznej
migsa po obrobee termicznej — zardwno po pieczeniu w rekawie foliowym, jak i gril-
lowaniu — tj. smak, barwa na powierzchni, krucho$¢, soczystos¢ i ogélna pozadalnosc¢
m. pectoralis major, przy ktorych m. pectoralis minor wykazywaly objawy pozniej-
szych stadiow DPM, ksztattowaly si¢ na nizszym poziomie w poréwnaniu z proba
kontrolng [15]. W przypadku wyrobu pieczonego w r¢kawie, panel oceniajacy rozpo-
znal obcy smak — hemowy — i niekorzystne zmiany na powierzchni w postaci prze-
krwien. Zmniejszona soczystos¢ i krucho$¢ migsa z objawami DPM, poddanego gril-
lowaniu, w poréwnaniu z proba kontrolna, mogta wynika¢ odpowiednio z wigkszego
wycieku cieplnego i okoto 30-procentowego wzrostu twardoSci m. pectoralis major
z anomaliami. Po poddaniu takich migsni zabiegom przetwarzania tj. kolejno: rozdrab-
nianiu, mieszaniu z solanka peklujaca, nadziewaniu w ostonki poliamidowe, obrobce
cieplnej oraz schtadzaniu ocena barwy i ogdlnej pozadalnosci byta nieznacznie nizsza
niz proby kontrolnej, ale statystycznie istotna. Natomiast po intensywnych zabiegach
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peklowania, masowania, wedzenia, parzenia i chtodzenia nie stwierdzono roznic
w ocenie wszystkich wyr6znikdéw jakosci sensorycznej w porownaniu z proba kontrol-
na. Najistotniejszym procesem, ktory zniwelowal wystepowanie wybroczyn na po-
wierzchni gotowego wyrobu byt proces wedzenia. W zwiazku z czym mozliwe jest
zastosowanie wigkszych migéni piersiowych z objawami DPM do przetwoérstwa,
w ktorym wykorzystuje si¢ ten zabieg. Nie ma bowiem zadnych w tym wzgledzie ogra-
niczen sanitarno-weterynaryjnych ani krajowych ani mi¢dzynarodowych.

Z uwagi na straty poledwiczki Amerykanie okreslaja straty swojego przemystu
drobiarskiego (0,7 % natgzenie DPM) na poziomie 16 mln USD rocznie [16]. Dla za-
ktadu ubijajacego tygodniowo milion kurczat o masie 3,15 - 3,60 kg straty te oszaco-
wano na poziomie 350 000 USD. W badaniach wlasnych oszacowano, ze w Polsce,
przy rocznej produkcji drobiu (2011 r.) na poziomie 1,5 min ton, przy uwzglednieniu
minimalnej czgstotliwo$ci wystgpowania DPM (0,2 %) straty poledwiczki to okoto
1 720 000 zt, a catego fileta 8 570 000 zt, uwzgledniajac biezaca ceng hurtowa tego
migénia. Najwyzsza czestotliwo$¢ wystgpowania przypadkéw degeneracji (1 %)
zwigksza te straty odpowiednio do 8 330 000 zt i 41 400 000 zt.

Indukowanie, stymulowanie DPM

Doniesienia naukowe z USA i Europy wskazuja, ze czynnikiem stymulujacym
objawy DPM jest niepokojenie, straszenie lub inne powody intensywnego trzepotania
skrzydtami kilka dni przed ubojem ptakow. Celem poznania mechanizmu powstawania
kolejnych stadiow anomalii DPM przeprowadzono w Katedrze Zarzadzania Jakoscia
Zywnos$ci UP w Poznaniu do$wiadczenia polegajace na wymuszeniu intensywnego, ale
kontrolowanego poruszania skrzydtami (WKTS). Potwierdzaja one sugestie, ze czyn-
nikiem inicjujacym DPM jest intensywne trzepotanie skrzydtami [10, 15]. Zbadano
czesto uzytkowane w Polsce linie genetyczne kurczat brojlerow Ross 308 w wieku 42
dni i Flex w wieku 45 dni. W wyniku przeprowadzonych do$wiadczen zainicjowano
objawy DPM. Czgstotliwo$¢ wystepowania miopatii migéni piersiowych wsrod kurczat
brojleréw Ross 308 wynosita 39 %, a Flex 64 %. Zroznicowana czestotliwo$¢ moze
wynika¢ z uzycia réznych linii genetycznych badanych kurczat i réznego ich wieku
(odpowiednio: 42 i 45 dni), a tym samym rdznej masy kurczat i masy migsni piersio-
wych. Ponadto stwierdzono, ze rozwoj poszczegolnych objawdéw DPM zalezy od cza-
su, jaki uptynat od momentu trzepotania skrzydtami do uboju kurczat. Po uptywie 1 - 3
dni migsien mniejszy wykazuje obrzek, bladorézowa barwe i wystepuja na nim wybro-
czyny. Zmiana barwy na zielong w srodkowej czg$ci mig$nia mniejszego nastgpuje po
uptywie 5 - 14 dni. W tym okresie zachodza najbardziej zaawansowane zmiany barwy
1 moze doj$¢ do martwicy, ktora dotyczy calego migénia piersiowego mniejszego.
Stymulowanie trzepotania skrzydtami 21 dni przed ubojem nie wywotato zmian DPM.
Prawdopodobnie po 3 tygodniach Zycia kurczeta sa zbyt mtode i maja zbyt mata mase
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migéni piersiowych, aby wystapity u nich objawy DPM. Zbadano takze wpltyw czasu
trwania trzepotania skrzydtami na wystepowanie miopatii. Im dtuzszy czas wzmozone;j
aktywnosci ruchowej skrzydet (od 15 do 60 s), tym stopien nat¢zenia wystgpowania
anomalii u kurczat brojleréw linii genetycznej Ross 308 i Flex istotnie wzrastat (Sred-
nio od 33 do 77 %) [10].

Nie stwierdzono objawoéw DPM wérdd ptakow dziko zyjacych, jak réwniez niese-
lekcjonowanych, 1zejszych i wolniej rosnacych w systemach chowu: nieintensywnym,
organicznym, ekologicznym lub typu label rouge. W zwiazku z tym zasadnicza przy-
czyna wywolujaca podatno$¢ migéni na wystgpowanie anomalii typu DPM nalezy
uzna¢ ciagly, intensywny proces selekcji genetycznej komercyjnych linii drobiu
w kierunku wysokiego wzrostu masy ptakow i zwigkszenia udziatu migsni piersiowych
w tuszce, w mozliwie najkrotszym czasie. Sprzyja¢ temu moga rowniez okre$lone
warunki intensywnego systemu chowu ptakow. Postep ten powszechnie uwazany za
znaczace osiagnigcie hodowlane prowadzi do takiej anomalii. Kurczgta z intensywnego
systemu chowu sg bardziej wymagajace i wrazliwe na oddzialywanie czynnikow ze-
wngtrznych. Ponadto zamknigte i pozbawione ruchu utrzymanie ptakow, zwlaszcza
w wigkszych skupiskach, moze wywota¢ tzw. stres masowego wychowu [23]. Pojawia
si¢ on w wyniku dziatania psychicznych i fizycznych stresor6w o znacznym natezeniu,
gtéwnie wskutek nadmiernego zaggszczenia, braku swobody ruchow, trudnosci w wy-
godnym odpoczynku, utrzymania bezokiennego i bezwybiegowego chowu oraz gtosne;j
pracy urzadzen mechanicznych.

Analiza ryzyka wystepowania DPM

W nadchodzacych latach mozna spodziewac si¢ dalszego wzrostu czestotliwosci
wystepowania przypadkow DPM wsrdd kurczat brojlerow. W badaniach wiasnych
przeprowadzono analizg ryzyka wystgpowania miopatii m. pectoralis minor na fer-
mach. Metoda Delphi oszacowano czynniki prowadzace do DPM i rozwazono strategi¢
postgpowania w celu ograniczania anomalii [15]. Zdaniem producentow kurczat brojle-
roOw najwigkszy wplyw na trzepotanie skrzydtami w krajowych warunkach intensyw-
nego chowu ma naruszenie hierarchii stada, tzw. ubidrka wystgpujaca w 5. tygodniu
zycia kurczat (rys. 1). Czynniki stresogenne inicjujace trzepotanie skrzydtami (TS)
przez kurczeta zaklasyfikowano jako czynniki duzego, $§redniego i matego ryzyka wy-
stegpowania DPM. Najistotniejszymi czynnikami duzego ryzyka wywotywania degene-
racji DPM byly: selekcja stada (obchdd), naruszenie hierarchii stada oraz hatasy i nie-
spotykane wczesniej dzwigki. Wskaznik priorytetu zagrozen obliczono z roOwnania:

R=P+W+TS)/3,

gdzie: R — ryzyko, P — prawdopodobienstwo wystepowania, W — czgstotliwos¢ wyste-
powania, TS — stopien wptywu na trzepotanie skrzydtami.
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Do obliczenia wskaznikow ryzyka uwzgledniono wyniki dwukrotnych badan an-
kietowych producentéw kurczat. Ostatecznie wskazniki ryzyka jako warto$¢ $rednia
prawdopodobienstwa, czgstotliwosci wystgpowania i wplywu na trzepotanie skrzydta-
mi analizowanych czynnikéw zamieszczono w tab. 3. Na podstawie rOwnania regresji
ustalono ryzyko wystgpowania DPM na poziomie od 33 do 77 % w zaleznosci od cza-
su ciagtego WKTS od 15 do 60 s. Zaproponowano sposob postgpowania na fermach
ograniczajacy/zapobiegajacy wystepowaniu miopatii DPM poprzez ograniczanie natu-
ralnej ruchliwo$ci kurczat i trzepotania skrzydtami.

Tabela 3

Wskazniki ryzyka wywolywania DPM w wyniku dziatania okre$lonych czynnikow stresogennych, w skali
10-punktowe;j.
Risk factors of DPM occurrence in 10-point scale as a result of stressors activity.
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Podsumowanie

Nie zostat rozstrzygnigty problem, czy nadal intensyfikowaé selekcj¢ genetyczna
oraz ekonomicznie uzasadniony chow i jednoczesnie ogranicza¢ naturalng ruchliwosé
kurczat, czy popularyzowa¢ systemy produkcji alternatywnych, drozszych, z lepszymi
standardami dobrostanu, uzytkujac rody wolniej rosnace lub ich krzyzéwki z inten-
sywnie rosnacymi. Osiagnig¢cia genetyczno-hodowlane, korzystne dla producentow
kurczat brojleréw i przemyshu drobiarskiego, sa rozbiezne z anatomiq i fizjologia pta-
kow. Najskuteczniejszym rozwiazaniem eliminujacym anomali¢ typu DPM jest praw-
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dopodobnie rezygnacja z intensywnego chowu wysokowydajnych linii genetycznych
1 uzytkowanie linii genetycznych o wolnym tempie wzrostu lub ich krzyzowek z inten-
sywnie rosnacymi w systemach chowu alternatywnego. W celu ograniczenia wystepo-
wania anomalii nalezy w sposob systemowy, np. metoda analizy ryzyka, zidentyfiko-
waé 1 wyeliminowaé na fermie towarowej czynniki stresogenne, ktore sa powodem
intensywnego trzepotania skrzydtami przez ptaki. W ten sposdb mozna uzyskac zna-
czacy stopien ograniczenia przypadkow wystepowania degeneracji DPM.

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
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DILEMMAS OF LIMITATION OF DPM-TYPE PECTORAL MUSCLE MYOPATHY
IN BROILER CHICKENS

Summary

Genetic improvement in the raising of broiler chickens contributes to the increase in effectiveness of
this agricultural production branch. At the same time, a new phenomenon is reported: the occurrence of
numerous metabolic disorders and diseases of the bone and muscle systems. A particular example thereof
is the anomaly of pectoral muscles in broiler chickens referred to as deep pectoral myopathy (DPM).

The objective of the paper was to analyze the issue of myopathy of musculus pectoralis minor includ-
ing the identification of DPM symptoms, frequency, causes, and possibility to limit this anomaly. Changes
typical of developing DPM are, initially: ecchymoses, edemas, pink colouring of m. pectoralis minor, and,
during subsequent phases, green and greenish-grey muscle colouring with symptoms of necrosis. The
occurrence frequency of myopathy depends on many factors. It was found that in Poland the incidence rate
in large populations of broiler chickens ranged from 0.15% to 0.9%, and, also, in some cases, to 1.9%.
A similar intensity was also recorded in several EU countries. In the USA, the frequency of incidence was
estimated to be 0.7% on average, although some cases are known with a rate ranging from 3 to as much as
17%. There are considerable economic losses owing to the utilisation of m. pectoralis minor as well as to
the reduced value in use by consumers and the reduced technological usefulness of m. pectoralis major.
The experimental forced and controlled wing flapping in fast-growing commercial Ross and Hubbard Flex
genetic lines caused the DPM symptoms to occur. Based on the risk analysis of DPM occurrence, it was
possible to determine that the flock selection, disturbance in the flock hierarchy (unsynchronized removal
of birds from the same facility/birds are picked up from the same facility more than once), noise, and
sounds near the rearing unit are factors to cause the highest risk in the chicken production on the Polish
commercial poultry farms.

Key words: chickens, musculus pectoralis minor, myopathy, induction, prevention
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WPLYW DODATKU SZCZEPU LACTOBACILLUS CASEI £, OCK 0900
I WARUNKOW DOJRZEWANIA NA JAKOSC FERMENTOWANYCH
POLEDWIC PODCZAS PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Celem pracy byta ocena wptywu warunkéw dojrzewania na przezywalno$¢ szczepu probiotycznego
Lb. casei LOCK 0900 w polgedwicach wieprzowych i na ich jako$¢ sensoryczna podczas 180 dni przecho-
wywania w warunkach chtodniczych, beztlenowych. Podjgto tez probe skonstruowania matematycznych
modeli wzrostu i przezywalnosci badanych bakterii.

Materiatem doswiadczalnym byt szczep probiotyczny Lb. casei LOCK 0900 i polgdwice wieprzowe
dojrzewajace w roznych wariantach temperatury (16, 20 i 24 °C), nastgpnie pakowane prézniowo i prze-
chowywane w 4 °C przez 180 dni. Przygotowano proby kontrolne z dodatkiem glukozy i proby z dodat-
kiem szczepu probiotycznego i glukozy. Zakres badan obejmowat analizy mikrobiologiczne, pomiar pH
i oceng sensoryczna (QDA). Oznaczenia wykonywano co 30 dni.

Stwierdzono, ze pod wzgledem mikrobiologicznym i sensorycznym najlepsza trwatos$¢ przechowalni-
cza wykazaty poledwice z dodatkiem bakterii probiotycznych, wyprodukowane w temperaturze dojrzewa-
nia 20 °C (Srednio 7,00 - 8,00 log jtk/g; sensoryczna jako$¢ ogdlna > 7 j.um.). Zadowalajacy model wzro-
stu 1 przezywalnosci LAB podczas przechowywania skonstruowano w odniesieniu do poledwic
dojrzewajacych w 24 °C (dopasowanie na poziomie C24 = 98 %, P24 = 96 %).

Stowa kluczowe: poledwice dojrzewajace, probiotyki, przechowywanie, modele prognostyczne

Wprowadzenie

Surowo dojrzewajace wyroby migsne wyprodukowane z udzialem probiotycz-
nych kultur startowych sg bardzo wartosciowymi produktami zywnosciowymi, zarow-
no pod wzgledem odzywczym, jak i sensorycznym. Na wysoka jakos¢ wedlin surowo

Mgr inz. K. Neffe-Skocinska, prof. dr hab. D. Kolozyn-Krajewska, Zaklad Higieny i Zarzq-
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Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa, dr A.
Goryl, Katedra Ekonometrii i Badan Operacyjnych, Wydz. Zarzqdzania, Uniwersytet Ekono-
miczny w Krakowie, ul. Rakowicka 27, 31-510 Krakow
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dojrzewajacych wptywa kilka czynnikow. Przede wszystkim jest to proces produkcyj-
ny o $cisle kontrolowanym doborze surowca, przypraw czy odpowiednich kultur star-
towych, warunkow fermentacji i dojrzewania produktu [15]. Bardzo wazny jest takze
zoptymalizowany proces poprodukcyjny, obejmujacy dobdr odpowiedniej metody
pakowania i warunkow przechowywania gotowego wyrobu — tak, aby produkt zacho-
wal jak najdluzej charakterystyczne walory smakowo-zapachowe, wysoka warto$¢
odzywcza oraz odpowiedni poziom aktywnych bakterii probiotycznych.

Mikrobiologia prognostyczna kieruje si¢ zasada, ze zachowanie danej populacji
mikroorganizméw w badanym produkcie zywnosciowym jest powtarzalne i zalezy od
czynnikow srodowiskowych, np. pH, aktywnosci wody, zawarto$ci NaCl i zawarto$ci
substancji konserwujacych, zastosowanej technologii produkcji, czasu, temperatury
oraz sposobu przechowywania. Matematyczne modelowanie zmienno$ci bakterii
wzgledem danego czynnika $rodowiskowego bylo dotychczas wykorzystywane do
okreslenia zachowan mikroorganizméw chorobotworczych [6]. Obecnie zwraca sig
wigksza uwage na przewidywanie wzrostu i przezywalnosci dodawanych do zywnosci
kultur startowych, gltéwnie nalezacych do grupy bakterii kwasu mlekowego, w tym
o wlasciwosciach probiotycznych. Z zakresu problematyki wedlin surowo dojrzewaja-
cych nieliczne sa prace naukowe dotyczace matematycznego prognozowania wzrostu
1 rozwoju mikroorganizmow startowych w kietbasach fermentowanych [1, 5].

Podjete badania byly kontynuacja prac dotyczacych doboru optymalnych warun-
kow prowadzenia procesu fermentacji poledwic wieprzowych z udziatem bakterii pro-
biotycznych Lactobacillus casei LOCK 0900 [14, 18].

Celem pracy byta ocena wptywu warunkow dojrzewania poledwic wieprzowych
na przezywalno$¢ w nich szczepu probiotycznego Lb. casei LOCK 0900 i na ich jakos¢
sensoryczna podczas 180 dni przechowywania w warunkach chtodniczych, beztleno-
wych. Podj¢to tez probg skonstruowania matematycznych modeli wzrostu i przezywal-
nos$ci badanych bakterii.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowily polgdwice wieprzowe. Migso pozyskiwano z mto-
dych $win rasy wielka biala polska o masie przyzyciowej okoto 120 kg z podlubelskich
zaktadow migsnych. Surowce migsne bez wad jakosciowych wykrawano z pottusz
wychtadzanych w warunkach przemystowych po 48 h od uboju. Migso zaszczepiano
bakteriami probiotycznymi Lb. casei LOCK 0900 i poddawano dojrzewaniu w trzech
wariantach temp.: 16, 20 i 24 °C. Optymalizacj¢ warunkow dojrzewania przeprowa-
dzono w pierwszej czgsci badan [18]. Szczep bakterii Lb. casei LOCK 0900 pochodzit
z kolekcji Politechniki L.odzkiej. Zastosowane bakterie maja udokumentowane wia-
Sciwos$ci probiotyczne (zgloszenie patentowe P-382760) [7]. Proces produkcji pole-
dwic zostal przeprowadzony w Katedrze Technologii Migsa i Zarzadzania JakoS$cia
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Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie. W uktadzie do$wiadczenia, w przypadku
kazdej temperatury zaplanowano po dwa rodzaje prob: kontrolne z dodatkiem glukozy
(C16; C20; C24) oraz proby z dodatkiem glukozy i szczepu probiotycznego Lb. casei
LOCK 0900 (P16; P20; P24). Po zakonczeniu procesu dojrzewania poledwice podzie-
lono na rowne czgsci, zapakowano prozniowo i przechowywano w warunkach chtod-
niczych (4 1 °C) przez 180 dni. Przeprowadzono trzy serie do§wiadczenia. Wykony-
wano analizy mikrobiologiczne, pomiar pH oraz oceng sensoryczna poledwic
wieprzowych co 30 dni, podczas potrocznego okresu przechowywania. Podjeto row-
niez probg skonstruowania matematycznych modeli wzrostu i przezywalnosci bada-
nych bakterii podczas przechowywania.

Badania mikrobiologiczne wykonywano przy uzyciu automatycznego systemu do
pomiaru liczby drobnoustrojéow — TEMPO®™ (bioMérieux, Francja), ktory pozwala uzy-
ska¢ poziom wiarygodnosci wynikéw zgodny z wytycznymi [2] i [22]. Do oznaczen
mikrobiologicznych uzywano testow TEMPO® LAB, shizacych do okreslania liczby
bakterii kwasu mlekowego w produktach zywno$ciowych. Inkubacja testow zaszcze-
pionych badana proba przebiegata w temp. 37 °C, przez 40 h. Wyniki badan podano
w logarytmie jednostek tworzacych kolonie w jednym gramie produktu [log jtk/g].
Natomiast pomiary pH prowadzono w aparacie ELMETRON CP551 [21].

Analize sensoryczna wykonywano metoda Ilosciowej Analizy Opisowej (QDA)
[19, 20]. Wyrdzniki sensoryczne zostaly wybrane i zdefiniowane przez zespol ocenia-
jacy w dyskusji panelowej. Wybrano 5 wyr6znikow zapachu (wedzonego migsa, su-
szonego migsa, ostry, starego ttuszczu, inny), 8 wyrdéznikow smaku (wgdzonego migsa,
suszonego migsa, stony, gorzki, przechowalniczy, piekacy, kwasny, inny), 2 wyr6zniki
barwy (ton barwy, jednolito$¢ barwy) i wyrdznik okreslajacy soczystos¢. W ocenie
okreslano tez jakos¢ ogdlng produktu. Zespot oceniajacy ocenial intensywno$¢ wybra-
nych wyrdéznikow jakosci sensorycznej polgdwicy surowo dojrzewajacej. Oceny byly
nanoszone na niestrukturowana skale graficzna (0 — 10 jednostek umownych).

Matematyczny model wzrostu i przezywalnosci LAB w polgdwicach wieprzo-
wych surowo dojrzewajacych, podczas 180 dni przechowywania w warunkach chtod-
niczych, beztlenowych przedstawiono za pomoca funkcji nieliniowe;j:

y=a+ bxlnx +cex™ + dx’* + &
gdzie:
y — zmienna zalezna [log jtk/g],
x — czas przechowywania [dni],
¢ —addytywne zaktocenie losowe (sktadnik losowy),

a, b, ¢, d— parametry modelu prognostycznego.
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Jako$¢ otrzymanego modelu oceniano nastgpujacymi charakterystykami:

R* — wspoltczynnik determinacji (im blizszy 1, tym bardziej dopasowany model)
wskazujacy, jaka czg¢$¢ zmiennos$ci zmiennej zaleznej zostata wyjasniona zmiennoscia
zmiennej niezaleznej [0; 1]

adj. R* — zmodyfikowany wspotczynnik determinacji; wspotezynnik skorygowany
liczba stopni swobody [0; 1], przedstawiony rownaniem:

adj. R =1— {(1—R2)- ”_1}
n—k
gdzie:
n — liczba obserwacji,
k — liczba szacowanych parametrow.

Opracowanie matematyczno-statystyczne wynikdw mikrobiologicznych przepro-
wadzano za pomoca pakietow Microsoft Excel oraz Statistica 8.0 (StatSoft, Inc.). Ma-
tematyczne, alternatywne modele wzrostu i przezywalno$ci testowano w programie
TableCurve 2D (SYSTAT Software Inc.). Analizowane byly wyniki przezywalnos$ci
bakterii LAB, w tym szczepu Lb. casei LOCK 0900 w badanych poledwicach wie-
przowych. Uzyskane wyniki analizy sensorycznej QDA przedstawiono graficznie
w postaci wykresow biegunowych.

Wyniki i dyskusja

Po zakoniczeniu procesu dojrzewania $rednia liczba bakterii kwasu mlekowego,
bedacych naturalna mikroflora §rodowiskowa, we wszystkich badanych probach kon-
trolnych (C16, C20, C24) wynosita 4,00 log jtk/g. W ciagu 180 dni chtodniczego prze-
chowywania prézniowo zapakowanych produktéw zaobserwowano wzrost liczby tych
bakterii w probach kontrolnych, ktére wczesniej byly poddane dojrzewaniu w temp. 20
124 °C (C20, C24). Obnizenie liczby LAB stwierdzono tylko w przypadku préby C16
(tab. 1).

W przypadku préb poledwic wieprzowych z dodatkiem szczepu Lb. casei LOCK
0900, bezposrednio po zakonczeniu procesu dojrzewania, stwierdzono znaczaco wyz-
sza, niz w probach kontrolnych, liczbe bakterii kwasu mlekowego, co moze swiadczy¢
o dobrym wzroscie, a tym samym o zdominowaniu naturalnej mikroflory migsa przez
dodane bakterie probiotyczne. Najwyzsza liczbg bakterii kwasu mlekowego, w tym
szczepu Lb. casei LOCK 0900, utrzymujacq si¢ przez caly okres potrocznego prze-
chowywania, stwierdzono w prébach poledwic dojrzewajacych w 20 °C ($rednio 7,00
— 8,00 log jtk/g), przy czym najwickszy wzrost zaobserwowano po 30 i 120 dniach
przechowywania. Ostatniego dnia przechowywania liczba bakterii kwasu mlekowego,
w stosunku do pozostatych wariantow prob poledwic, byta takze najwyzsza i wynosita
7,14 + 0,44 log jtk/g (tab. 1). Dodatkowo zaobserwowano zalezno$¢ pomigdzy wysoka



WPLYW DODATKU SZCZEPU LACTOBACILLUS CASEI LOCK 0900 I WARUNKOW ... 49

liczba LAB (7,00 -8,00 log jtk/g) i niska wartoscia pH (okoto 5,50 - 5,65) tych pole-
dwic. Wartos¢ pH byta w tym przypadku najnizsza w porownaniu z produktami doj-
rzewajacymi w temp. 16 i1 24 °C (zakres od 5,50 do 5,65), co moze by¢ dodatkowym
potwierdzeniem dobrej przezywalnosci bakterii LAB, w tym dodanego szczepu o wia-
sciwosciach probiotycznych, podczas catego okresu przechowywania.

Pozostate proby poledwic wieprzowych z dodatkiem szczepu Lb. casei LOCK
0900, po procesie dojrzewania w temp. 16 1 24 °C, charakteryzowaty si¢ duzo stabsza
przezywalnoscia bakterii kwasu mlekowego w czasie przechowywania, (Srednio 5,00 —
6,00 log jtk/g). W obu przypadkach badanych préb poledwic, na koniec okresu prze-
chowywania zaobserwowano obnizenie liczby LAB $rednio do 4,00 log jtk/g. Takze
warto$¢ pH byta wyzsza w przypadku tych polgdwic (tab. 1).

Bakterie kwasu mlekowego (LAB) stanowia czg$¢ mikroflory surowo dojrzewa-
jacych produktow migsnych [11, 14]. Czynnikiem $rodowiskowym, ktoéry ma najwigk-
szy wplyw na wzrost i rozwo6j drobnoustrojow w produktach zywno$ciowych sa zmia-
ny temperatury otoczenia, w ktorym rozwija si¢ okreslona populacja bakterii. Wzrost
i rozwo6j dodanego szczepu Lb. casei LOCK 0900 do badanych poledwic byt zalezny
nie tylko od wystgpowania konkurencyjnych bakterii kwasu mlekowego, ale rowniez
od temperatury prowadzenia procesu dojrzewania migsa. Dodatkowo, po zakonczeniu
fermentacji 1 dojrzewania zapakowane prozniowo poledwice z dodatkiem szczepu
probiotycznego zostaty poddane przechowywaniu chlodniczemu. W tym momencie
dalszy wzrost i rozwdj bakterii kwasu mlekowego, w tym dodanego szczepu Lb. casei
LOCK 0900, mogt by¢ zaburzony poprzez przeniesienie do skrajnie odmiennych wa-
runkow srodowiskowych (brak dostepu tlenu i obnizenie temp. do 4 °C).

Gwattowne schtodzenie wywoluje u wielu gatunkow bakterii tzw. ,,zimny szok”,
odpowiedzialny za powstawanie licznych biatek CSP (cold-shock protein; 7-10° Da)
w komorkach bakteryjnych [26, 27]. Biatka CSP umozliwiaja zaré6wno bakteriom natu-
ralnie wystepujacym w surowcu, jak i dodanym do produktu organizmom startowym,
adaptacj¢ do warunkéw chlodniczych oraz dalszy, ale z reguty wolniejszy wzrost [28].
Nagle obnizenie temperatury spowalnia tez wigkszo$¢ reakcji metabolicznych zacho-
dzacych w komorkach bakterii, co rowniez umozliwia im dostosowanie si¢ do nowych
warunkow Srodowiskowych [4]. Bakterie kwasu mlekowego obecnie sa zaliczane do
psychrotrofow, czyli do grupy mikroorganizméw zdolnych do wzrostu w niskiej tem-
peraturze, co jest istotne ze wzgledow technologicznych, poniewaz moga rozwijac si¢
w produktach migsnych w chlodniach [4]. Z uwagi na odczyn Srodowiska (pH = 6),
duza zawarto$¢ biatka i witamin, gléwnie z grupy B, migso i produkty migsne moga
by¢ bardzo dobrym s$rodowiskiem do rozwoju drobnoustrojéw, w tym bakterii kwasu
mlekowego o wlasciwosciach probiotycznych [24]. Z drugiej strony, intensywno$¢
wzrostu populacji bakteryjnej zalezy od cyklu rozwojowego drobnoustrojow, ktory
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Tabela 1l

Liczba bakterii kwasu mlekowego (LAB) i wartosci pH w badanych probach polgdwic surowo dojrzewa-
jacych podczas 180 dni przechowywania.

Count of lactic acid bacteria (LAB) and pH values in studied samples of dry fermented loins during 180
days of storage.

o Czas
'QE) o przecho-
= % wywania
‘% e..% Storage Cle* Pl6* C20* P20* C24* P24*
§ é time
g “ [dni] /
[days]
0 4,.84+0,65 | 6,65+0,70 | 4,15+0,61 | 8,00+0,70 | 4,79 0,84 | 6,49 0,57
= 30 6,27+0,84 | 531+0,72 | 4,48 +£0,65 | 8,04 0,78 | 4,91 £0,80 | 7,02 + 0,47
2 60 6,25+0,91 |5,19+0,77 | 5,08 0,65 | 7,93 0,77 | 5,50 £ 1,01 | 5,99 + 0,47
ED 90 6,14 +0,60 | 6,32 +0,58 | 7,03+£0,66 | 7,22+0,73 | 6,48 £0,68 | 6,26 + 0,62
3: 120 4,78 0,69 | 5,97 +0,72 | 6,46+0,77 | 8,00 £0,43 | 6,70 0,69 | 6,34 + 0,96
— 150 522+0,88 [555+0,61|5,54+0,92 | 7,74 £0,33 | 6,43 £0,64 | 6,02 +0,63
180 520+0,89 [ 4,72+047 | 5,46+0,56 | 7,14 £0,44 | 6,40£0,74 | 4,48 £0,73
% 0 5,69+0,03 |5,67+0,02 | 5,74+0,05 | 5,50+0,02 | 5,73£0,06 | 5,59 + 0,03
TE 30 5.83+0,07 | 5,79+0,06 | 5,62+0,28 | 5,50+0,04 | 5,63+0,16 | 5,66+ 0,04
z 60 583+0,1 |581+0,05]|5,78+0,07 | 5,57+0,08 | 5,68+0,18 | 5,81 +0,06
= 90 593+0,05 | 5,87+0,09 | 5,64+0,14 | 5,64+0,04 | 5,64+0,04 |5,77+0,07
E‘ 120 594+0,07 |582+0,11 5,89 +0,05 | 5,65+0,09 | 5,84+0,04 |5,75+0,12
g 150 583+0,12 [582+0,11|5,79+0,05 | 5,58+0,10 | 580+0,12 | 5,77 0,11
= 180 591+0,05 | 5,98+0,07 | 5,81 £0,07 | 5,63+0,07 | 5,77 0,14 | 5,83 0,12

Objasnienia: / Explanatory notes:

wynik $redni + odchylenie standardowe/ mean value + standard deviations;

* oznacza w tej samej kolumnie rdznice statystycznie istotne przy p < 0,05 wzgledem czasu przechowy-
wania / denotes mean values in the same column that are significantly different at p < 0.05 as regards
storage time.

obejmuje sze$¢ roznych faz (lag-faza, log-faza, okres zwolnionego wzrostu, faza row-
nowagi, faza zamierania, faza logarytmicznego zamierania) [4, 8]. W przetworstwie
i przechowalnictwie zywnosci fermentowanej, w tym probiotycznej, za najkorzystniej-
szy etap rozwoju bakterii uwaza si¢ fazg rownowagi, w ktorej liczba bakterii jest
wzglednie stata. Dochodzi do rownowagi pomigdzy obumieraniem a namnazaniem si¢
komorek bakteryjnych (rownowaga dynamiczna) oraz do osiagnigcia maksymalnego
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stezenia biomasy przez caly okres trwania fazy stacjonarnej [13]. Uzyskane wyniki
badan wskazuja, Zze najlepszymi warunkami do wzrostu i rozwoju LAB, w tym szczepu
Lb. casei LOCK 0900, byta temp. 20 °C przez 21 dni. Pozwolito to na utrzymanie na
statym poziomie liczby LAB, w tym dodanego szczepu o wlasciwosciach probiotycz-
nych, przez caly okres przechowywania produktu.

Utrzymanie fazy stacjonarnej podczas calego okresu przechowywania produktu
jest mozliwe m.in. dzigki dobraniu optymalnych warunkéw §rodowiskowych (tempera-
tura, pH, atmosfera przechowywania, wystarczajacy dodatek glukozy) niezbednych do
wzrostu bakterii. W przypadku prob poledwic z dodatkiem bakterii probiotycznych,
poddanych dojrzewaniu w temp. 16 °C (P16), mozna przypuszczaé, ze populacja bak-
terii kwasu mlekowego znajdowata si¢ w koncowym etapie lag-fazy, ewentualnie na
poczatku fazy wzrostu logarytmicznego. Temp. 16 °C okazata si¢ za niska, co mogto
powodowac¢ zbyt wolne namnazanie si¢ badanych bakterii. Zapakowanie prozniowe
i przeniesienie poledwic do temperatury chiodniczej moglo dodatkowo spowodowac
zimny szok, a tym samym zlg przezywalno$¢ LAB przez 180 dni przechowywania.

Temperatura 24 °C procesu dojrzewania trzeciego wariantu poledwic wieprzo-
wych z dodatkiem szczepu Lb. casei LOCK 0900 réwniez nie stworzyta optymalnych
warunkow do przezywania bakterii kwasu mlekowego, w tym szczepu o wihasciwo-
$ciach probiotycznych w czasie przechowywania. W tym przypadku badana populacja
bakterii najprawdopodobniej znajdowata si¢ w zaawansowanej fazie dynamicznego
wzrostu logarytmicznego, o czym moze $wiadczy¢ liczba LAB = 7,00 log jtk/g po 30
dniach przechowywania. Jednak brak osiagnigcia fazy rownowagi wzrostu badanych
bakterii przed przeniesieniem do warunkow chlodniczych, beztlenowych moéglt byc
przyczyna niestabilnej przezywalnosci LAB w ciagu 180 dni przechowywania. Opty-
malna temperatura wzrostu i przezywalnosci mikroflory jelitowej LAB wynosi 30 —
40 °C [15]. W badaniach wlasnych zaobserwowano, ze zbyt wysoka temperatura
(24 °C) wptyngta niekorzystne na zmiany sensoryczne poledwicy (rys. 1), powodujac
jej nadmierne wysuszenie w warstwie powierzchniowej, a tym samym prawdopodob-
nie utrudnita rozwdj badanym drobnoustrojom. Jednak wzrost i rozwdj bakterii moze
by¢ ograniczony lub wstrzymany przez przekroczenie optymalnej granicy jednego
z czynnikéw §rodowiskowych (pH, a,, atmosfera przechowywania, inny przebieg pro-
cesOw proteolizy biatek i oksydacji ttuszczu) [28], a nie tylko poprzez negatywny
wplyw samej temperatury. Bakterie moga rozwija¢ si¢ do momentu wyczerpania si¢
weglowodandéw, aminokwasoéw lub innych substancji pokarmowych, nagromadzenia
si¢ substancji szkodliwych hamujacych wzrost, np. nadtlenku wodoru oraz niekorzyst-
nego stezenia jonow wodoru, odpowiedzialnego za kwasowo$¢ czynna podioza [12].
Optymalne pH umozliwiajace wzrost i przezywalno$¢ bakterii kwasu mlekowego wy-
nosi 4,5 — 7,0 [12]. Kwasowos¢ (pH) migsa 24 h po uboju wynosi od 6,0 do 6,5 [16].
W przedstawionych badaniach wtasnych obnizenie pH do 5,50 po procesie dojrzewa-
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nia w temp. 20 °C i utrzymywanie si¢ na statym poziomie w czasie przechowywania
jest dodatkowym potwierdzeniem dobrej przezywalnosci bakterii Lb. casei LOCK
0900. Sakhare i Narasimha [23] stwierdzili, Ze obnizenie kwasowosci jest kluczowym
czynnikiem utrzymania stabilno$ci mikrobiologicznej suchych fermentowanych pro-
duktéw migsnych podczas przechowywania. Natomiast Lorenzo i wsp. [17] zaobser-
wowali po procesie fermentacji nizsze warto$ci pH w migsie mielonym niz w catych
kawatkach migsa wykorzystywanych odpowiednio do produkcji kietbas lub szynek
dojrzewajacych. Rowniez Arihara i Itoh [3] oraz Wojciak 1 wsp. [28] stwierdzili nizsze
pH w kietbasach dojrzewajacych z dodatkiem szczepow probiotycznych (okoto 4,5).

W przeprowadzonej analizie sensorycznej wykazano, ze dodatek kultur starto-
wych o wiasciwosciach probiotycznych, optymalne warunki dojrzewania migsa i pot-
roczny okres przechowywania miaty wptyw na jako$¢ ogdlng badanych poledwic su-
rowo dojrzewajacych. Wszystkie warianty prob poledwic z dodatkiem Lb. casei LOCK
0900 po 30 dniach przechowywania charakteryzowaty si¢ bardzo dobra jako$cia ogol-
na (powyzej 7 j.um.), znaczaco wyzsza niz prob kontrolnych, czyli bez dodatku bakte-
rii probiotycznych (rys la). Wysoka jako$¢ ogdélna badanych poledwic utrzymywata
si¢ do 90 dni przechowywania chtodniczego. Dopiero po uptywie 120 dni stwierdzono
obnizenie jakosci ogoélnej, ktora na koniec okresu przechowywania we wszystkich
badanych polgdwicach okreslona zostata jako niska. Mimo to warto zaznaczy¢, ze po 6
miesigcach przechowywania najwyzsza jako$cia ogdlna charakteryzowaty si¢ proby
dojrzewajace w temp. 201 16 °C (rys. 1b).

Na poczatku okresu przechowywania profile smakowo-zapachowe wszystkich
badanych produktéw surowo dojrzewajacych byly bardzo podobne (rys. la). Po 30
dniach przechowywania wszystkie proby charakteryzowaly si¢ niska intensywnoscia
odczuwania cech negatywnych, czyli zapachu ostrego, starego, innego oraz takich
posmakow, jak: gorzki, przechowalniczy, piekacy, kwasny i inny. Najdluzej oceny te
utrzymywaty si¢ do 150 dni przechowywania polgdwic z dodatkiem bakterii Lb. casei
LOCK 0900 (P20 i P24). Po 180 dniach przechowywania wszystkie badane wyrdzniki
sensoryczne byly oceniane negatywnie, w przypadku kazdej proby polgdwic. Najniz-
sza jako$cia sensoryczng charakteryzowaly si¢ proby dojrzewajace w temp. 24 °C
(C24 i P24). Szczegoblnie niska jakoscia charakteryzowaly si¢ poledwice z dodatkiem
bakterii probiotycznych (P24). Oceniono je jako zbyt suche, o niejednolitej barwie,
bardzo mocno wyczuwalnym zapachu starego ttuszczu i o bardzo intensywnym smaku
przechowalniczym, jetkim, jak réwniez gorzkim, piekacym i kwasnym. Rowniez wy-
roznik sensoryczny ,,smak inny” byl wyraznie wyczuwany.

Fadda i wsp. [11] stwierdzili, ze typowy smak i zapach fermentowanych produk-
tow migsnych zalezy od optymalizacji procesu dojrzewania, ktéry pozwala uzyskac
rownowage pomigdzy zwiazkami lotnymi (ketony, aldehydy) i nielotnymi (aminokwa-
sy, peptydy lub cukry), wytwarzanymi w przemianach metabolicznych bakterii mle-
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kowych. We wczesniejszych badaniach [14] wykazano, ze dodatek bakterii potencjal-
nie probiotycznych Lactobacillus acidophilus Bauer ma pozytywny wpltyw na jakos$¢
sensoryczng fermentowanych polgdwic zarowno po dojrzewaniu, jak i po polrocznym
przechowywaniu. Réwniez Zdolec i wsp. [29] stwierdzili, ze dodatek bakterii probio-
tycznych nie ma negatywnego wptywu na jakos$¢ sensoryczna kietbas dojrzewajacych.

a) b)

C16 P16 ---A--- C20 C16 P16  ---A--- C20
&— P20 ---0--1 C24 —&— P24 —&— P20 --8-01-- Cc24 —&— P24
, 17. I 2

Objasnienia: / Explanatory notes:

Zapach: / Smell: 1 — z. wedzonego migsa, charakterystyczny dla dojrzewajacego migsa / smoked meat smell typical of
dry fermented meat; 2 — z. suszonego migsa, charakterystyczny dla dojrzewajacego migsa / dried meat smell typical of
dry fermented meat; 3 — z. ostry, drazniace wrazenie przy wachaniu / sharp smell, irritating impression when smelling;
4 — z. starego tluszczu, wrazenie zwigzane ze zmianami oksydacyjnymi w thuszczu; brak $wiezosci / rancid smell, off-
flavour associated with oxidative changes in fat; lack of freshness; 5 — z. inny, pozostate wrazenia nie wymienione w
karcie oceny / other smell, other sensations not shown in the assessment card.

Wyglad i tekstura: / Appearance and texture: 6 — ton barwy, intensywnos¢ barwy czerwonej charakterystycznej dla
migsa / meat colour hue, intensity of red colour characteristic for meat; 7 — jednolito$¢ barwy, rownomierne roztozenie
barwy czerwonej charakterystycznej dla dojrzewajacego migsa / colour homogeneity, uniform distribution of red colour
typical for dry fermented meat; 8 —soczysto$¢, wrazenie obecnosci soku migsnego w trakcie zucia w ustach / juiciness,
impression of meat juice in mouth when chewing.

Smak: / Flavour: 9 — s. wegdzonego migsa, charakterystyczny dla dojrzewajacego migsa / smoked meat flavour typical
for dry fermented meat; 10 — s. suszonego migsa, charakterystyczny dla dojrzewajacego migsa / dried meat flavour
typical for dry fermented meat; 11 — s. stony, podstawowa jako$¢ smaku / salty flavour, basic quality of taste; 12 —s.
gorzki, podstawowa jako$¢ smaku / bitter flavour, basic quality of taste; 13 — s. przechowalniczy, brak $wiezosci /
storage-related flavour, lack of freshness; 14 — s. piekacy, podstawowa jako$¢ smaku / stinging flavour, basic quality of
taste; 15 — s. kwasny, podstawowa jako$§¢ smaku / sour flavour, basic quality of taste; 16 — s. inny, pozostale wrazenia
nie wymienione w karcie oceny / other flavours, other sensations not listed in the assessment card.

Jako$¢ ogodlna: / Overall quality: 17 — ogdlne wrazenie uwzgledniajace wszystkie badane wyr6zniki / general im-
pression of sensory quality based on all tested attributes.

Rys. 1. Wybrane wyniki akceptacji sensorycznej poledwic z dodatkiem (P16; P20; P24) lub bez (C16;
C20; C24) szczepu Lb. casei LOCK 0900; po (a) 30 i (b) 180 dniach przechowywania.

Fig. 1.  Selected results of sensory acceptance of loins with Lb. casei LOCK 0900 strain added (P16;
P20; P24) or without it (C16; C20; C24); after (a) 30 and (b) 180 days of storage.
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Rys. 2. Wartosci zaobserwowane (punkty) i szacowane (krzywa) przez model, obrazujace przezywal-
no$¢ bakterii LAB podczas przechowywania w temp. 4 °C w poledwicach po dojrzewaniu
w temp. (a) 16 °C, (b) 20 °C, (c) 24 °C.
Fig. 2. Reported values (points) and estimated values (curve) of model to show survival of LAB during

storage at 4°C in loins after ripening at temperature of (a) 16°C, (b) 20°C, (c) 24°C.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze dobor optymalnej temperatury procesu doj-

rzewania gwarantuje nie tylko najefektywniejszy wzrost i przezywalnos¢ bakterii kwa-
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su mlekowego, w tym dodanego szczepu Lb. casei LOCK 0900, w badanych poledwi-
cach podczas przechowywania, ale rowniez wysoka jako$¢ sensoryczna ocenianych
produktéw migsnych.

Na podstawie wynikdw analiz mikrobiologicznych podjc¢to probg oszacowania
matematycznych modeli wzrostu i przezywalnosci bakterii kwasu mlekowego, w tym
szczepu Lb. casei LOCK 0900, podczas 180 dni przechowywania chtodniczego polg-
dwic surowo dojrzewajacych. Powszechnie stosowane w mikrobiologii prognostyczne;j
pierwszorzedowe funkcje nieliniowe, takie jak model Gompertza lub model logistycz-
ny oraz ich modyfikacje, nie pasowatly do opisania zachowan badanej populacji bakte-
rii [30]. Trudno$¢ ta wynikata z przebiegu zmiennosci liczby bakterii kwasu mlekowe-
go, zarowno w probach kontrolnych, jak i w probach z dodatkiem szczepu
o wlasciwosciach probiotycznych, podczas przechowywania, co mogto by¢ spowodo-
wane m.in. obecnoscia naturalnej mikroflory konkurencyjnej. Podjeto w zwiazku z tym
probe opisu matematycznego za pomocg modeli wielomianowych [30].

W niniejszej publikacji przedstawiono jeden, wybrany model nieliniowy, ktory
pod wzgledem jakosci aproksymacji najlepiej prognozuje zachowanie bakterii w bada-
nych poledwicach wieprzowych. Porownanie wartosci zaobserwowanych z wartoscia-
mi teoretycznymi modelu, okre$lajacymi przezywalno$¢ LAB w probach kontrolnych
iw probach z dodatkiem bakterii probiotycznych, przedstawiono na rys. 2. Przebieg
zmienno$ci badanej populacji bakterii, podczas 180 dni przechowywania w przypadku
poledwic po dojrzewaniu w temp. 16 °C, odbiega od typowego s-ksztaltnego wzrostu
bakterii. Zmiennos¢ liczby bakterii LAB w probach kontrolnych, jak i w probach za-
szczepionych probiotykiem, zostala wyjasniona przez proponowany model w 80 %
(rys. 2a).

Zachowanie badanej populacji bakterii w polgdwicach dojrzewajacych w temp.
20 °C zostato scharakteryzowane zmienno$cig czasu przechowywania, odpowiednio
w przypadku proby kontrolnej w 76 %, a proby zaszczepionej w 63 % (rys 2b). Pod
wzgledem technologicznym poledwice z dodatkiem szczepu probiotycznego charakte-
ryzowaly si¢ najlepszym wzrostem i stabilng przezywalno$cia bakterii LAB. Po 90
dniach chlodniczego przechowywania zaobserwowano nieznaczne obnizenie liczby
bakterii kwasu mlekowego z 7,93 do 7,22 log jtk/g, co mikrobiologicznie jest nieistot-
ne. Jednak od strony interpretacji matematycznej wynik ten zaburza liniowy przebieg
krzywej wzrostu LAB, powodujac tym samym, ze dopasowanie modelu dla C20 i P20,
liczone wspotczynnikiem determinacji R, jest niewystarczajace, a oceny wigkszosci
parametréw obarczone sa nadmiernymi blgdami Srednimi.

Inaczej jest w przypadku prob poledwic wieprzowych kontrolnych (C24) i z do-
datkiem szczepu Lb. casei LOCK 0900 (P24), dojrzewajacych w temp. 24 °C, charak-
teryzujacych si¢ najlepszymi parametrami dopasowania i akceptowanymi cechami
stochastycznymi ocen parametrow (rys. 2¢). Opracowany model moze by¢ bez trudu
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szacowany za pomoca klasycznej metody najmniejszych kwadratow. Wysokie warto-
$ci wspotczynnikow determinacji R* wskazuja na dobre dopasowanie modeli do da-
nych doswiadczalnych i na wysoki procent wyjasnienia zmiennej zaleznej (liczba LAB
w log jtk/g) przez zmienno$¢ zmiennej objasniajacej (czas przechowywania). W przy-
padku modeli prob poledwic z dodatkiem szczepu probiotycznego, wysokim warto-
sciom wspolezynnikow determinacji towarzysza precyzyjnie oszacowane parametry,
wszystkie statystycznie istotnie rozniace si¢ od zera (p < 0,05). Z formalno-
statystycznego wzgledu modele dotyczace prob zaszczepionych sa modelami dobrymi.

Na trudno$ci zwiazane z modelowaniem liczby bakterii kwasu mlekowego
w produktach migsnych surowo dojrzewajacych zwracaja uwage inni autorzy [5, 6, 9].
Devlieghre i wsp. [9] badali przezywalno$¢ bakterii Lactobacillus sake w gotowanym
produkcie migsnym pakowanym w atmosferze modyfikowanej. Na zmienne niezalez-
ne, warunkujace wzrost badanej populacji bakterii wybrano aktywno$¢ wody, tempera-
turg i stgzenie CO,. W badaniach zastosowano modele matematyczne Ratkowsky’ego
i powierzchni odpowiedzi (drugorzgdowe modele linearne o charakterze funkcji wie-
lomianowej). Zastosowane modele matematyczne rowniez nie szacowaly w sposob
satysfakcjonujacy zmiennosci badanych bakterii. Jedynie modele powierzchni odpo-
wiedzi charakteryzowaly sig¢ silniejsza korelacja, lecz nadal przedstawiaty nielogiczne
prognozy przezywalno$ci bakterii przy niskiej aktywnosci wody. Natomiast Bello
i Sanchez-Fuertes [5] wskazali na mozliwos$¢ zastosowania modyfikacji modelu mate-
matycznego Gompertza w celu opisania przezywalnos$ci bakterii Lactobacillus spp.
podczas dojrzewania hiszpanskiej kietbasy surowej w warunkach kontrolowanych,
w komorze dojrzewalniczej oraz w warunkach naturalnych. Autorzy nie modelowali
jednak matematycznie zmiennosci zachowania bakterii kwasu mlekowego podczas
przechowywania produktu.

Cayré 1 wsp. [6] za pomoca modeli matematycznych opisali wptyw trzech tempe-
ratur przechowywania (0, 8 i 15 °C) na wzrost bakterii kwasu mlekowego w gotowane;j
kietbasie. Na podstawie badan przechowalniczych kietbasy, pakowanej w film o ni-
skiej przepuszczalnos$ci tlenu, do uzyskanych wynikéw zmienno$ci LAB dopasowano
model Gompertza oraz modele Arrheniusa i rownania pierwiastka kwadratowego. Na-
lezy jednak zaznaczy¢, ze bakterie kwasu mlekowego w migsnych produktach gotowa-
nych sa mikroflora niepozadana, odpowiedzialna za zepsucie.

Matematyczne modele wzrostu i przezywalno$ci bakterii mlekowych znajduja
bardziej uzasadnione zastosowanie w przypadku produktow zywnosciowych, ktore
przed wprowadzeniem kultury startowej poddawane sa pasteryzacji, czyli sa pozba-
wione mikroflory konkurencyjnej. Wykazali to Zielinska i wsp. [30] (fermentowany
napoj sojowy) i Trzaskowska i wsp. [25] (fermentowany nap6j marchwiowy).

Matematycznie trudno jest skonstruowaé doktadny model prognostyczny opisuja-
cy przezywalnos$¢ bakterii kwasu mlekowego w surowych produktach migsnych, prze-
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de wszystkim ze wzgledu na roznorodna mikroflore. W przypadku dodawania bakterii
o wlasciwosciach probiotycznych do produktow pasteryzowanych uzyskuje si¢ mate-
matyczne modele o bardzo dobrym stopniu dopasowania. Migso jest surowcem charak-
teryzujacym si¢ swoja naturalng mikroflora, w sktad ktorej wchodza m.in. bakterie
z rodzaju Acinetobacter, Pseudomonas, Flavobacterium, Psychrobacter, Staphylococ-
cus, Micrococcus oraz wspominane wczesniej LAB [10]. Specyfika produkcji wedlin
surowo dojrzewajacych zwiazana jest z brakiem obrdbki cieplnej, a tym samym z bra-
kiem mozliwo$ci uzyskania sterylnego produktu, ktory stanowitby idealne srodowisko
do rozwoju dodanych bakterii startowych o wilasciwosciach probiotycznych. Znane
w literaturze modele matematyczne dotycza gtownie przezywalnosci czystej kultury
bakterii [30].

Innym rozwiazaniem do przewidywania zachowania wybranej grupy bakterii spo-
srod catej mikroflory znajdujacej si¢ w produkcie zywnosciowym moga by¢ progno-
styczne sieci neuronowe, ktore pozwalaja najprecyzyjniej przewidzie¢ wzrost mikroor-
ganizmow. Sztuczne sieci neuronowe uwzgledniaja dynamike zachowan badanej
populacji mikroorganizméw, na ktora, obok czynnikéw biogennych i abiogennych,
duzy wplyw maja interakcje pomigdzy poszczegdlnymi grupami drobnoustrojow. Kie-
runek ten bedzie uwzglgdniony w dalszych badaniach autoréw.

Whioski

1. Najwicksza przezywalno$¢ bakterii kwasu mlekowego, w tym szczepu o wiasci-
wosciach probiotycznych Lactobacillus casei LOCK 0900, utrzymujaca si¢ przez
180 dni przechowywania, zaobserwowano w przypadku poledwic wieprzowych
dojrzewajacych przez 3 tygodnie w temp. 20 °C.

2. Na poczatku okresu przechowywania wszystkie proby poledwic z dodatkiem
szczepu Lactobacillus casei LOCK 0900 charakteryzowaty si¢ znaczaco wyzsza
jako$cia sensoryczna w porownaniu z probami kontrolnymi. Po 180 dniach prze-
chowywania chtodniczego jako$¢ ogdlna wszystkich wariantow badanych pole-
dwic surowo dojrzewajacych okreslona zostata jako niska.

3. Zadowalajacy model wzrostu i przezywalnosci bakterii kwasu mlekowego podczas
przechowywania chtodniczego skonstruowano w przypadku poledwicy poddanej
dojrzewaniu w temp. 24 °C (dopasowanie na poziomie C24 =98 %, P24 = 96 %).
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EFFECT OF LACTOBACILLUS CASEI LOCK 0900 PROBIOTIC STRAIN ADDITION
AND RIPENING CONDITIONS ON QUALITY OF DRY FERMENTED PORK LOINS
DURING STORAGE

Summary

The objective of the research study was to assess the effect of ripening conditions on the survival of
Lb. casei LOCK 0900 probiotic strain in pork loins and on their sensory quality during 180 days of
chilling storage under anaerobic conditions. Also, it was attempted to construct mathematical models of
growth and survival of the bacteria studied.

The experimental material comprised Lb. casei LOCK 0900 probiotic strain and pork loins ripened at
varying temperatures (16, 20, and 24 °C) and, next, vacuum packaged and stored at 4 °C for 180 days.
Control samples with the addition of glucose and experimental samples with the addition of a probiotic
strain and glucose were prepared. The scope of research included microbiological analyses, pH measure-
ment, and sensory evaluation (QDA). The determinations were performed every 30 days.

It was found that the best storage stability, both in terms of microbiological and sensory quality, was
obtained in the case of loins with probiotic bacteria added, which were produced at 20 °C temperature of
ripening (7.00 — 8,00 log jtk/g on average; overall sensory quality > 7 c.u.). A satisfactory model of growth
and survival of LAB was constructed for the loins, which ripened at 24 °C (matching at a level of C24 =
98 %, P24 =96 %).

Key words: ripened loins, probiotics, storage, predictive models
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WPLYW GATUNKU I SRODOWISKA ZYCIA RYB NA ZAWARTOSC
OLOWIU ORAZ OSZACOWANIE JEGO POBRANIA
Z TKANKI MIESNIOWEJ

Streszczenie

Ryby oraz przetwory rybne sa waznym elementem zbilansowanej diety czlowieka. Pomimo wysokiej
wartos$ci odzywczej moga by¢ one jednak Zrodtem metali cigzkich.

Celem badan byto okreslenie wptywu gatunku i $srodowiska zycia na zawarto$¢ otowiu w tkance mig-
$niowej ryb oraz oszacowanie pobrania tego pierwiastka ze 100 g migsa, uwzglgdniajac najnizsze dawki
wyznaczone (Benchmark Dose Lower Confidence Limit - BMDL) dla dzieci i dorostych.

Badaniami objgto sze$¢ gatunkow ryb zyjacych w réznym srodowisku: ryby morskie — §ledz i dorsz,
ryby stodkowodne dzikie — pto¢ i okon oraz ryby z akwakultury — pstrag teczowy i karp. Zawartos¢ oto-
wiu oznaczono metoda bezptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej z wykorzystaniem spek-
trometru SpectrAA 880Z (Varian). Do analizy wynikow zastosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji.

Wykazano istotny wptyw gatunku i §rodowiska Zycia na zawarto$¢ otowiu w tkance mig$niowej ryb.
Istotnie (p < 0,05) najmniejsza zawartoéé¢ Pb (0,0429 mg-kg™) oznaczono w migsniach ryb z akwakultury,
natomiast migsnie ryb morskich i stodkowodnych dziko Zyjacych zawieraly zblizona zawarto$¢ otowiu
(odpowiednio 0,1419 i 0,1644 mg-kg"). Najwiecej otowiu zawieraty migsnie $ledzi (0,2349 mg-kg™)
i ploci (0,2145 mg-kg™), najmniej — pstragoéw teczowych i karpi (okoto 0,043 mgkg™). Oszacowano, ze
bezpieczna dla dzieci porcja migsa $ledzi i ploci (uwzglegdniajaca najnizsze dawki wyznaczajace BMDL,,;)
nie powinna przekracza¢ odpowiednio 75 gi 82 g.

Stowa kluczowe: ryby morskie, ryby stodkowodne, ryby z akwakultury, otéw, BMDL

Wprowadzenie

Spozywanie ryb jest zalecane do zbilansowania diety cztowieka. Konsumenci
powszechnie uznaja ryby za zdrowy element diety, a w Polsce ich spozycie ksztattuje
si¢ rocznie na poziomie okoto 11,8 kg/osobg i wykazuje niewielka tendencje spadkowa

Mgr inz. A. Staszowska, dr inz. P. Skalecki, dr hab. inz. M. Florek, prof. dr hab. A. Litwinczuk, Katedra
Towaroznawstwa i Przetworstwa Surowcow Zwierzecych, Wydz. Biologii i Hodowli Zwierzqt, Uniwersy-
tet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Akademicka 13, 20-950- Lublin
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[17]. Na wielko$¢ spozycia ryb wpltywa réwniez obecno$¢ w nich metali cigzkich.
Okreslenie ich zawartosci w tkankach ryb bylo przedmiotem badan wielu autorow [1,
10, 11, 19, 20, 24, 27]. Niektorzy badacze [8, 22, 26] podkreslaja szkodliwy wpltyw
metali cigzkich, w tym rdéwniez otowiu, na organizm zaréwno osob dorostych, jak
1 dzieci.

Obawy konsumentéw dotyczace zanieczyszczenia migsa ryb toksycznymi pier-
wiastkami §ladowymi spowodowaly wprowadzenie w Unii Europejskiej najwyzszych
dopuszczalnych poziomdéw stezenia metali ciezkich. Zgodnie z rozporzadzeniem Ko-
misji (WE) nr 1881/2006 poziom olowiu w rybach nie moze przekraczaé 0,30 mg-kg™
[21].

W 1986 r. FAO/WHO (JECFA - Joint Expert Committee on Food Additives) za-
proponowata dla niemowlat i dzieci warto§¢ Tymczasowego Tolerowanego Tygo-
dniowego Pobrania (PTWI) olowiu ze wszystkich §rodkoéw spozywczych na poziomie
25 ug/kg masy ciata. Limit ten zatwierdzit Komitet Naukowy ds. Zywnosci (SCF)
Komisji Europejskiej w roku 1992. Jednak w 2010 roku Europejski Urzad ds. Bezpie-
czenstwa Zywnosci (EFSA) zadecydowat o wycofaniu PTWI — uznano bowiem, ze nie
zapewnia on bezpieczenstwa zdrowotnego zywnosci. Okreslono natomiast najnizsze
dawki wyznaczajace (Benchmark Dose Lower Confidence Limit — BMDL). Dawki
BMDL, zwigzane z wywotywaniem $cisle okreslonego dzialania na organizm czlowie-
ka, zostaly ustalone oddzielnie dla r6znych grup ludnosci. W przypadku otowiu przyje-
to dla dzieci — BMDLy, (dziatanie neurotoksyczne) na poziomie 0,50 pg/kg masy cia-
ta/dzien, dla dorostych natomiast wyrozniono BMDL,, (dziatanie nefrotoksyczne)
wynoszace 0,63 pg/kg me/dzien oraz BMDL,, (zaburzenia sercowo-naczyniowe) row-
ne 1,50 pg/kg m.c./dzien [9, 15].

Celem pracy byto okreslenie wptywu gatunku i srodowiska zycia ryb na zawar-
tos¢ otowiu w tkance mig$niowej oraz oszacowanie pobrania tego pierwiastka ze 100 g
migsa, przy uwzglednieniu najnizszych dawek wyznaczajacych BMDL dla dzieci
i dorostych.

Material i metody badan

Badania przeprowadzono w 2010 roku i obj¢to nimi 6 gatunkéw ryb, tacznie 60
osobnikow, po 10 z kazdego gatunku. Materiat badawczy stanowita tkanka migsniowa
dorsza (Gadus morhua callarias), $ledzia (Clupea harengus membras), ptoci (Rutilus
rutilus), okonia (Perca fluviatilis), karpia (Cyprinus carpio) 1 pstraga teczowego (On-
corhynchus mykiss). Dorsze (1580 g = 232,5 g) i $ledzie (148 g = 33,0 g) ztowiono
w Zatoce Gdanskiej (potudniowo-wschodnia czg$¢ Morza Battyckiego — FAO
MFA27) w ramach potowdéw rybackich. Karpie (1180 g + 98,0 g) i pstragi teczowe
(408 g £ 47,5 g) pozyskano w gospodarstwach rybackich zlokalizowanych na terenie
wojewddztwa lubelskiego. Ptocie (122 g + 26,0 g) i okonie (78 g £ 10,5 g) ztowiono
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w rzece Bystrzycy zgodnie z Regulaminem Amatorskiego Potowu Ryb PZW. Ryby po
pozyskaniu dostarczono do Katedry Towaroznawstwa i Przetworstwa Surowcow Zwie-
rzecych UP w Lublinie. Po wstepnej obrobce ryb pobrano probki migsa z mig$nia
wielkiego bocznego czgsci grzbietowe;.

Pobrane probki migsa ryb poddano mineralizacji na mokro w mieszaninie HNOs
1 HCIO, zgodnie ze standardami AOAC 986.15 [2], a nastepniec w celu oznaczenia
zawarto$ci olowiu (w mgkg' §wiezej masy) zastosowano metode bezplomieniowej
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z wykorzystaniem spektrometru SpectrAA 880Z
(Varian). Analiz¢ wykonano metoda krzywej wzorcowej, a wyniki zweryfikowano na
podstawie limitdéw wykrywalnosci i oznaczalno$ci. Granica wykrywalnosci w przy-
padku otowiu wynosita 0,24 pug-kg™ (0,00024 mg-kg™"). Doktadno$é metody oceniono
za pomocg materiatu referencyjnego DORM-3 o certyfikowanej zawarto$ci otowiu na
poziomie 0,395 + 0,050 mg-kg"'. Oznaczenie wykonano w trzech powtérzeniach.

Analize statystyczna przeprowadzono za pomoca jednoczynnikowej analizy wa-
riancji, przy uzyciu programu StatSoft Statistica ver. 6.0 [25]. Istotno$¢ roéznic zwery-
fikowano testem NIR na poziomie istotnosci p=0,051ip = 0,01.

Wyniki badan i dyskusja

Przecigtna zawarto$¢ otowiu w migsie analizowanych gatunkow ryb wahata sig
od 0,0429 do 0,2349 mg-kg"' $wiezej masy (tab. 1). Wykazano, ze migénie ryb dziko
zyjacych (zarowno morskich, jak i slodkowodnych) charakteryzowaty sig istotnie
(p < 0,05) wicksza zawartos$cia otowiu, w poréwnaniu z migsem ryb pochodzacych
z akwakultury. Istotnie najwigcej otowiu zawieraty migsnie $ledzi i ptoci (odpowiednio
0,2349 10,2145 mg'kg "' §wiezej masy), nastepnie dorszy i okoni (odpowiednio 0,1171
10,1030 mg-kg ' $wiezej masy), najmniej natomiast pstragoéw teczowych i karpi (okoto
0,043 mg-kg' $wiezej masy).

Na zawartos¢ metali cigzkich w rybach w znacznym stopniu wptywaja: gatunek,
pte¢, wiek, zywienie (specyficzny metabolizm metali) oraz dostgpno$¢ metali cigzkich
w srodowisku (stan zanieczyszczenia) [11, 13].

Polak-Juszczak [18] analizowata stezenie metali cigzkich w trzech gatunkach ryb
battyckich ($ledz, dorsz, szprot). W tkance migéniowe] $ledzia oznaczyta od 6,4 do
44 ng'kg' otowiu, czyli znacznie mniej od wynikow przedstawionych w niniejszej
pracy. Réwniez w przypadku migsa dorsza uzyskata mniejsza zawarto$¢ (w zakresie od
4 do 16 pg'kg™) Pb. Stwierdzone przez Polak-Juszczak [18] zakresy zawarto$ci otowiu
w migsie Sledzi i dorszy z Morza Baltyckiego zostaly potwierdzone przez Szlinder-
Richert 1 wsp. [26], ktorzy w mig¢éniach tych gatunkow oznaczyli $rednio odpowiednio
19,51 10,2 pgkg”. Allen-Gil i wsp. [1] oznaczyli metale cigzkie w tkance migniowe;j
ryb pochodzacych z terendw niezindustrializowanych. Wykazali znacznie mniejsza,
w poréwnaniu z wynikami wlasnymi, zawartos¢ Pb w zakresiec od 0,005 do
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0,012 pg'kg” $wiezej masy. Podobnie mata zawarto$é otowiu (w zakresie od 0,01 do
0,03 mg'kg”' $.m.) w migsie ploci z wojewddztwa zachodniopomorskiego stwierdzita
Rajkowska i wsp. [20]. Rowniez Protasowicki i wsp. [19] uzyskali mniejsze zawarto-
$ci, w poréwnaniu z wynikami wlasnymi, w tkance mig¢sniowej ptoci i okoni (odpo-
wiednio 0,05 oraz 0,03 pgkg' §.m.). Podawane przez Luczynska i wsp. [13] wyniki
wskazuja na wigksza, w pordwnaniu z przedstawionymi wynikami, zawarto$¢ otowiu
w migsie okoni (0,143 mg-kg"), a mniejsza w mig$niach ptoci (w zakresie od 0,06 do
0,145 mg'kg"). Natomiast Perkowska i wsp. [16] analizowali zawarto$¢ metali cigz-
kich w tkance migéniowej i organach ryb stodkowodnych pochodzacych z rzeki Swid-
wy 1 oznaczyli zawarto$¢ olowiu w migsie ploci i okoni na poziomie od 0,22 do
0,99 mg-kg, tzn. wyzszym w poréwnaniu z wynikami wiasnymi.

Pochodzace z akwakultury — pstrag teczowy i karp charakteryzowaty sig istotnie
(p < 0,05) najmniejsza zawarto$cia otlowiu w poroéwnaniu z pozostatymi badanymi
gatunkami ryb morskich i srédladowych.

Szlinder-Richert i wsp. [26], oceniajac zawartos¢ substancji toksycznych w ry-
bach dostgpnych na polskim rynku, oznaczyli mniejsza, w porownaniu z wynikami
wlasnych badan, zawarto$¢ otowiu zaréwno w przypadku karpia (11,1 ugkg' $.m.),
jak i pstraga teczowego (14,4 ug'kg” §.m.). Podobnie Celechovska i wsp. [5] w kar-
piach pozyskanych na terenie Czech oznaczyli mniej Pb (0,037 mg-kg" §.m.) niz auto-
1zy niniejszej pracy. Protasowicki i wsp. [19] w rybach odtawianych w dolnym i gor-
nym biegu Odry wykazali natomiast wigksza (0,075 mgkg' §.m.) zawartos¢ otowiu
w migsie karpi. Luszczek-Trojnar 1 wsp. [14] uzyskali jeszcze wigksza zawartos¢ Pb
w migsie dwuletnich karpi hodowlanych (0,15 - 0,27 mg-kg” §.m.). Podobnie w bada-
niach Téth i wsp. [28] zawartos¢ otowiu w przypadku karpi hodowanych w potudnio-
wo—zachodniej Stowacji wahata si¢ od 0,09 do 0,48 mg-kg" §.m. Roznice w przytacza-
nych wynikach dotyczacych migsa karpi wynikaly zapewne z roznych warunkow zycia
(stawy hodowlane vs. rzeka) badz tez r6znego wieku ryb. Wykazano bowiem ujemna
korelacje migdzy zawartoscia otlowiu w tkance mig$niowej ryb a ich wiekiem [6, 7, 12,
14]. Zjawisko to zwiazane jest z wigksza aktywnoS$cia i zapotrzebowaniem na tlen
i energi¢ osobnikow mtodszych oraz z tym, ze w organizmach ryb starszych lepiej
funkcjonuja mechanizmy obronne, dlatego tez eliminacja szkodliwych zwiazkdéw jest
znacznie szybsza [3, 7].

Drag-Kozak i wsp. [7] potwierdzily réwniez taka zalezno$¢ w odniesieniu do jed-
norocznych i dwuletnich pstragéow teczowych. W przypadku ryb jednorocznych do-
puszczalny limit zawarto$ci otowiu w tkance migsniowej zostat przekroczony o 0,16
mg'kg' §.m., a dwuletnich — o 0,09 mgkg" §.m. Pstragi teczowe dziko zyjace oraz
pochodzace z hodowli byly przedmiotem badan Fallah i wsp. [10], ktorzy nie stwier-
dzili istotnego wptywu $rodowiska zycia na zawartos¢ olowiu w migsniach tego gatun-
ku.
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Tabela 1l

Zawarto$¢ otowiu w tkance migéniowej ryb w zaleznosci od gatunku i rodowiska zycia [mg-kg! $wiezej
masy].
Concentration of lead in muscle tissue of fish depending on species and living environment [mg-kg™ wet
mass].

Gatunek i $rodowisko zycia ryb Spe- Otow / Lead
cies and living environment of fish < s/SD
Dorsz / Cod 0,1171° 0,0859
Sledz / Herring 0,2349° 0,0361
Ploé¢ / Roach 0,2145°¢ 0,1128
Okofi / Perch 0,1030% 0,0878
Karp / Carp 0,0434* 0,0323
Pstrag teczowy / Rainbow trout 0,0429° 0,0189
Ryby morskie / Marine fish 0,1419® 0,0916
Ryby stodkowodne dziko zyjace B
Wild freshwater fish 0,1644 0,1148
Ryby stodkowodne hodowlane Fresh- 0,0432% 0.0268
water fish from aquaculture

Objasnienia: / Explanatory notes:

X — wartos$¢ srednia / mean value; s / SD — odchylenie standardowe / standard deviation; wartosci $rednie
oznaczone roéznymi literami rdznig sig statystycznie istotnie przy p < 0,05: a, b, ¢ — pomigdzy gatunkami;
A, B — pomigdzy $rodowiskami zycia ryb / mean values denoted by different letters differ statistically
significantly at p < 0.05: a, b, c — among species; A, B — among living environmental of fish.

W badaniach wlasnych, w mig$niach ocenianych gatunkow nie stwierdzono prze-
kroczenia dopuszczalnego limitu zawartosci ofowiu, wynoszacego 0,3 mgkg' $.m.,
poza jedna probka ptoci, w ktorej otowiu byto 0,3437 mg-kg” §.m.

Najnowsze badania wskazuja na konieczno$¢ zaostrzenia limitdw zwigzanych
z maksymalng podaza metali ci¢zkich z dieta. Opracowanie odmiennych limitéw dla
dorostych i dla dzieci spowodowane jest znacznie wigksza wrazliwoscia dzieci na za-
nieczyszczenia zywnosci [29, 30]. W 2010 roku zastapiono dawki PTWI (Provisional
Tolerable Weekly Intake) najnizszymi dawkami wyznaczajacymi — BDML [4, 9, 15].
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W celu oszacowania zagrozenia zwiazanego z podaza otowiu w spozywanych ry-
bach obliczono procentowe pokrycie dawki BMDL w 100-gramowej porcji migsa oce-
nianych gatunkow. W przypadku dziecka przyjeto mase 35 kg, natomiast osoby doro-
stej — 70 kg (tab. 2). W zaleznos$ci od gatunku ryby, porcja o masie 100 g pokryje od
24,51 do 134,23 % najnizszej dawki wyznaczajacej BMDL,; dziecka

Dzienne limity spozycia otowiu przez osoby doroste sa wyzsze — 100 g ryby
w przypadku osoby dorostej pokrywa od 9,73 do 53,27 % dawki w przypadku dziata-
nia nefrotoksycznego (BMDL,) oraz od 4,09 do 22,37 % dawki w przypadku zabu-
rzen sercowo-naczyniowych (BMDL,). Tak wigc bezpieczna ilos¢ §ledzia dla osoby
dorostej nie powinna przekracza¢ odpowiednio 180 g (BMDL,,) i 440 g (BMDLy,).
W przypadku ryb z akwakultury wielkos¢ porcji w przypadku omawianych dawek
BMDL wynosi odpowiednio 1015 gi 2400 g.

Mimo ze stwierdzona w badaniach wlasnych zawarto§¢ olowiu w migsie niekto-
rych gatunkoéw ryb byta stosunkowo duza, ich migso nie stanowi zagrozenia dla kon-
sumentow. Wedtug opinii Komitetu Naukowego ds. Zywnoséci Komisji Europejskiej
[23] do najistotniejszych pokarmowych zrodet otowiu w diecie czlowieka naleza: wa-
rzywa i owoce, zboza oraz napoje.

Whioski

1. Stwierdzono istotny wptyw gatunku i $rodowiska Zycia na zawarto$¢ otowiu
w tkance migsniowej ryb.

2. Najwigcej otowiu zawieraty migénie $ledzi i ptoci, najmniej — pstragéw teczowych
i karpi.

3. Istotnie najmniej otowiu stwierdzono w mig$niach ryb z akwakultury
(0,0432 mg'kg" $.m.). Miesnie ryb morskich i stodkowodnych dziko zyjacych
zawieraly natomiast zblizona zawarto§¢ otowiu (odpowiednio 0,1419
i0,1644 mgkg' $.m.).

4. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna oszacowaé, ze dla dzieci bezpieczna
porcja (uwzgledniajac najnizsze dawki wyznaczajace BMDL,) migsa $ledzi i ptoci
nie powinna przekracza¢ odpowiednio 75 g i 82 g, dorsza — 150 g, okonia — 170 g,
a karpia 1 pstraga tgczowego — ponad 400 g.
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IMPACT OF FISH SPECIES AND THEIR LIVING ENVIRONMENT ON
CONCENTRATION OF LEAD AND ESTIMATED INTAKE THEREOF FROM
MUSCLE TISSUE

Summary

Fish and fish products are an important part of a balanced human diet. Despite the fact that fish have
an excellent nutritional value, they can also be a source of heavy metals.

The objective of the research study was to determine the impact of species and living environment of
fish on the concentration of lead in muscle tissue of fish, as well to estimate the lead intake from a 100 g
portion of meat with reference to the benchmark dose lower confidence limit (BMDL) for children and
adults.

The research study included the following six species of fish living in different environments: marine
fish: herring and cod; wild freshwater fish: roach and perch; and aquaculture fish: rainbow trout and carp.
The concentration of lead was determined by flameless atomic absorption spectrometry using a SpectrAA
880Z (Varian) spectrometer. A one-way analysis of variance was applied to analyze the results.

The significant impact was proved of species and living environment on the concentrate of lead in
muscle tissue of fish. The significantly (p < 0.05) lowest concentrate of Pb (0.0429 mg kg™') was deter-
mined in the muscles of fish from aquaculture. However, the muscles of marine and wild fresh water fish
had a similar Pb concentration level (respectively, 0.1419 and 0.1644 mg kg™"). The highest concentrate of
lead was determined in the muscles of herring (0.2349 mg kg™') and roach (0.2145 mg kg™"), and the low-
est amount in the muscles of rainbow trout and carp (about 0.043 mg kg™). It was estimated that a portion
of herring and roach meat (as regards the to BMDLy,) to be safe for children should not exceed 75 g and
82 g, respectively.

Key words: marine fish, freshwater fish, aquaculture fish, lead, BMDL
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WPLYW SEZONU PRODUKCJI NA PODSTAWOWY SKLEAD
CHEMICZNY ORAZ ZAWARTOSC MAKRO- I MIKROELEMENTOW
W MLEKU KROWIM I KOZIM

Streszczenie

Celem pracy bylo poréwnanie sktadu chemicznego i zawartosci makro- i mikroelementow w mleku
krowim 1 kozim z uwzglgdnieniem sezonu produkcji. Badaniami objgto 134 proby mleka pobranego od
kroéw rasy simentalskiej i 168 prob od koz bezrasowych o réznym umaszczeniu. Proby pobierano w sezo-
nie wiosenno-letnim i jesienno-zimowym. W mleku oznaczono: zawarto$¢ tluszczu, biatka, kazeiny, lak-
tozy, suchej masy i mocznika, kwasowos$¢ czynna (pH), liczbe komodrek somatycznych oraz zawartosé
wybranych makro- (K, Ca, Na, Mg) i mikroelementéw (Zn, Fe, Cu, Mn). Wykazano, ze mleko krowie
charakteryzowalo si¢ istotnie wigksza zawartoscia podstawowych skladnikow. Zawieralo wigcej
(p < 0,01) suchej masy (o 0,96 %), biatka (o 0,38 %), w tym kazeiny (o 0,17 %) i laktozy (o 0,40 %),
a takze (p < 0,05) ttuszczu (0 0,27 %). Mleko kozie byto natomiast cenniejszym (p < 0,01) zrédtem K, Ca,
Fe, Cu i Mn. Sezon produkcji byt istotnym czynnikiem roznicujacym wydajnosé i zawarto$¢ podstawo-
wych sktadnikoéw mleka. Kozy produkowaty istotnie (p < 0,01) wigcej mleka w sezonie wiosenno-letnim,
natomiast wigksza zawarto$¢ jego podstawowych skladnikow byla w sezonie jesienno-zimowym.
W przypadku krow sezon produkcji miat istotny wptyw jedynie na wydajno$¢ dobowa (wigksza w sezonie
wiosenno-letnim). Pod wzgledem cytologicznym jako$¢ mleka obu gatunkoéw byta nizsza w sezonie je-
sienno-zimowym. Mleko krowie zawierato istotnie wigcej sktadnikéw mineralnych (z wyjatkiem miedzi)
w sezonie wiosenno-letnim. Takich jednoznacznych tendencji nie stwierdzono w mleku kozim.

Stowa kluczowe: mleko krowie, mleko kozie, sktad chemiczny, makro- i mikroelementy, sezon produkcji

Wprowadzenie

Zaréwno w Polsce, jak i na $wiecie dominuje produkcja i spozycie mleka krowie-
g20. W 2011 r. jego krajowa produkcja wynosita 12,4 min ton, podczas gdy mleka ko-
ziego zaledwie 19,8 tys. ton [12]. Jednak mozna zauwazy¢ wzrost zainteresowania

Prof. dr hab. inz. J. Bartowska, mgr A. Wolanciuk, dr inz. M. Kedzierska-Matysek, Katedra Towaro-
znawstwa i Przetworstwa Surowcow Zwierzecych, prof. dr hab. Z. Litwinczuk, Katedra Hodowli
i Ochrony Zasobow Genetycznych Bydta, Wydzial Biologii i Hodowli Zwierzgt, Uniwersytet Przyrodni-
czy w Lublinie, ul. Akademicka 13, 20-950 Lublin
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mlekiem kozim. Dzigki unikatowym wlasciwosciom (m.in. wigksza strawno$¢, wyzsza
pojemnos¢ buforowa) zdobywa ono coraz wigksze uznanie w oczach konsumentéw
[23].

Sktad chemiczny mleka, zarbwno krowiego, jak i koziego jest zmienny i zalezny
od wielu czynnikow, m.in. genetycznych (rasa), srodowiskowych (zywienie, pora ro-
ku) 1 fizjologicznych (faza laktacji, stan zdrowotny wymienia) [2, 4, 11, 15, 16, 18,
19].

Mileko jest waznym zroédtem sktadnikéw mineralnych, m.in. wapnia, fosforu, so-
du, potasu, chloru, jodu, magnezu. Zawiera takze niewielka ilos¢ zelaza. W diecie Eu-
ropejczyka mleko jest gtéwnym zrodlem wapnia, a jego duza biodostepnos¢ jest scisle
skorelowana z wigksza zawarto$cia kazeiny [14]. Mleko kozie moze by¢ sktadnikiem
diety korzystnym dla konsumentow z zespotem zlego wchtaniania, poniewaz retencja
sktadnikow z mleka koziego jest lepsza w porownaniu z krowim. Rutherfurd i wsp.
[25] stwierdzili, ze dodatek mleka koziego do diety prosiat powodowat lepsza absorp-
cj¢ wapnia, magnezu i fosforu w stosunku do suplementacji diety mlekiem krowim.
Fakt ten mozna tez odnie$¢ do organizmu ludzkiego, gdyz badania kliniczne wskazuja,
ze jest on najbardziej zblizony pod wzgledem wielko$ci narzadow i ich wydolno$ci
fizjologicznej do tego gatunku zwierzat [26, 27]. Mleko kozie moze by¢ zatem cennym
surowcem do produkcji zywnos$ci przeznaczonej dla niemowlat i os6b starszych a tak-
ze w odniesieniu do niektorych grup ludnosci o szczegdlnych potrzebach zywienio-
wych [9, 17].

Celem pracy bylo porownanie skladu chemicznego mleka krowiego i koziego
oraz zawarto$ci w nim makro- i mikroelementow z uwzglednieniem sezonu produkc;ji.

Material i metody badan

Materiatem do$wiadczalnym byly 134 proby mleka pobieranego od krow rasy
simentalskiej (58 — sezon wiosenno-letni i 76 — jesienno-zimowy) i 168 od koz bezra-
sowych (nieznane pochodzenie) o réoznym umaszczeniu (82 — sezon wiosenno-letni
1 86 — jesienno-zimowy). Zwierzgta obydwu gatunkoéw utrzymywano w rejonie Pod-
karpacia: krowy w 3 gospodarstwach, a kozy — w 4. Proby pobierano w dwoch sezo-
nach produkcyjnych: wiosenno-letnim (V-VI) i jesienno-zimowym (XI-XII). Zwracano
uwage, aby mleko pochodzito od zwierzat ze zdrowym gruczotem mlekowym. W se-
zonie wiosenno-letnim zwierzeta zywiono gtownie zielonka pastwiskowa 1 dodatkiem
siana lub stomy. W sezonie jesienno-zimowym podstawa zywienia byty sianokiszonka
1 siano. Uzupekieniem dawki pokarmowej byta pasza treSciwa w postaci $ruty zbozo-
wej. Z kazdego gospodarstwa pobierano proby zielonki pastwiskowej i oznaczano
w nich zawartos¢ sktadnikow mineralnych.

W mleku oznaczano zawarto$¢ thuszczu, bialka, laktozy i suchej masy aparatem
Infrared Milk Analyzer [35], procentowy udzial kazeiny — metoda Walkera wg
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PN-A-86122:1968P [33], kwasowo$¢ czynna (pH) za pomoca pehametru Pionneer 65
firmy Radiometer Analytical, liczbg komoérek somatycznych (LKS) przy uzyciu apara-
tu Somacount [34] oraz zawarto$¢ mocznika aparatem ChemSpec 150 (zmodyfikowa-
na reakcja enzymatyczna Berthelota).

Oznaczano réwniez zawartos¢ wybranych makro- i mikroelementow. Pobrane
probki mleka poddawano mineralizacji ciSnieniowej ,,na mokro” (z wykorzystaniem
65-procentowego kwasu azotowego spektralnie czystego i kwasu solnego) w piecu
mikrofalowym MARS. W zmineralizowanych probkach oznaczano zawartos¢ makro-
(Na, K, Ca, Mg) i mikroelementéw (Zn, Cu, Mn, Fe) metoda ptomieniowej i bezpto-
mieniowe]j spektrometrii absorpcji atomowej z wykorzystaniem spektrometrow firmy
Varian: AA 240FS oraz AA 240Z. Dokladnos¢ i precyzje zastosowanych metod po-
twierdzano na podstawie analiz materialu odniesienia NCS zc73015 Milk Powder.

Dane dotyczace dobowej wydajnosci krow, od ktorych pobierano proby, uzyska-
no z dokumentacji hodowlanej prowadzonej przez Polska Federacjg¢ Hodowcow Bydta
i Producentéw Mleka (raporty RW-2). Wydajnos$¢ dobowa koz okre$lano wazac catosé
pozyskanego mleka z udoju rannego i wieczornego.

Wyniki opracowano statystycznie za pomoca programu StatSoft Inc. Statistica
ver. 6 [29], wykorzystujac jedno- i dwuczynnikowa analizg¢ wariancji (z interakcja),
wyrézniajac jako zrodto zmienno$ci gatunek zwierzat oraz sezon produkcji. Istotnosé¢
roznic pomigdzy srednimi warto$ciami poszczegdlnych czynnikéw wyznaczano testem
NIR Fishera.

Wiyniki i dyskusja

Wykazano, ze w pobranych probach zielonki pastwiskowej $rednia zawarto$é
makroelementow wynosita odpowiednio: K — 3,17 g/kg, Ca — 0,33 g/kg, Mg —
0,18 g/kg, Na — 0,02 g/kg, a mikroelementow: Zn — 28,5 mg/kg, Cu — 6,90 mg/kg, Fe —
69,78 mg/kg i Mn — 96,78 mg/kg.

Oceniane mleko krowie, w porownaniu z kozim, charakteryzowato si¢ istotnie
wigksza zawarto$cia wszystkich analizowanych skladnikow (tab. 1). Zawierato ono
bowiem wigcej (p < 0,01) suchej masy (o 0,96 %), biatka (o 0,38 %), w tym kazeiny
(00,17 %) i laktozy (o 0,40 %), a takze (p < 0,05) tluszczu (o 0,27 %). Soliman [28]
poréwnat sktad chemiczny mleka réznych gatunkow zwierzat i rowniez wykazat, ze
mleko krowie zawiera wigcej sktadnikow suchej masy w porownaniu z mlekiem kozim
(odpowiednio: 13,30 1 12,62 %), thuszczu (4,14 1 4,04 %) oraz laktozy (4,70 i 4,27 %).
Podobne wyniki uzyskali takze Mahmood i Usman [20].

Udziat kazeiny w biatku ogélnym byt nieco wyzszy w mleku kozim (80,4 vs
77,15 %), a proporcja biatka do thuszczu — w mleku krowim (0,87 vs 0,85). Wykazane
roznice byly jednak statystycznie nieistotne.
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Tabela 1
Wydajnos$¢ dobowa, sktad chemiczny i jako$¢ cytologiczna mleka krowiego i koziego.
Daily yield, chemical composition, and cytological quality of cow’s and goat’s milk.
Mleko krowie Mleko kozie
Cow’s milk Goat’s milk Inferake:
o Sezon Sezon Sezon Sezon nafriega
Wyszczegblnienie | wiosenno- | jesienno- wiosenno- | jesienno- gs: on X
Specification letni Zimowy _ letni Zimowy _ Int Z "
Spring- Autumn- X Spring- Autumn- X (r)lfesra:c;g;l
summer winter summer winter « slej ason
season season season season
n 58 76 134 82 86 168
Wydajnos¢
dobowa | x | 2092° 13,79 | 16,.88" | 2,17° 1,214 1,68% .
Daily yield | SD 6,56 3,75 6,23 1,05 0,70 1,01
[ke]
pH X 6.73 6,72 6,72" 6.51* 6,73 6,63 .
pHvalue |SD 0,04 0,0 0,05 0,22 0,14 0,21
Biatko | X 3,54 3,39 3,46" 2,924 3,24% 3,08% .
Protein [%] | SD 0,38 0,32 0,35 0,48 0,47 0,50
Kazeina X 2,69 2,61 2,657 2,36 2,608 2,48% .
Casein[%] | SD 0,28 0,31 0,30 0,32 0,35 0,36
Udziat
lljazemz x| 7658 77,58 77,15 81,67 79,06 80,40 .
creent 1sp| 9,05 9,53 9,27 11,42 12,13 11,80
content of
casein [%]
Thuszez X 3,97 4,03 4,00Y 3,544 3,928 3,73 s
Fat[%]) |SD 0,42 0,36 0,38 0,86 0,83 0,87
P tB/ Tt | X 0,90° 0,85° 0,87 0,86 0,85 0,85 ,
rofem o fatl oy | 0,08 0,07 0,08 0,18 0,15 0,17 s
ratio
Laktoza | X 4,72 4,85 4,79Y 4,32° 4,46° 4,39% s
Lactose [%] | SD 0,32 0,25 0,29 0,435 0,37 0,37
SD“Cha “;tasa X 12,92 12,92 12,92V | 11,66 12,28 11,965 e
ry[(ff? “lsp| 0,76 0,66 0,70 1,74 1,50 1,65
0
Mocznik | x | 320,86° 179.86% [240,84%| 360,82 366,78 363,807 ok
Urea [mg/l] |SD| 62,03 62,03 92,85 114,75 102,59 108,57
LKS X 135,16 152,61 [14520%| 661,414 1468,51% [1067,64Y s
[tys/ml] |SD| 15548 176,07 166,63 | 884,25 125842 | 1158,22

Objasnienia: / Explanatory notes:

X + SD — warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation;
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A, B — roznice migdzy warto$ciami $rednimi parametréw z uwzglgdnieniem sezonu w obrgbie gatunku
statystycznie istotne przy p < 0,01; a, b — istotne przy p < 0,05 / A, B — differences among season-
dependent mean values within one species are statistically significant at p < 0.01; a, b — significant at
p <0.05;

X, Y — réznice migdzy warto$ciami §rednimi parametrow z uwzglednieniem gatunku statystycznie istotne
przy p < 0,01; interakcja czynnikow: * — statystycznie istotna przy p < 0,05; *** — istotna przy p < 0,001,
ns — nieistotna / X, Y — differences among species-dependent mean values are statistically significant at
p < 0.01; interaction of factors: * - statistically significant at p < 0.05; *** - significant at p < 0.001; ns-
insignificant;

Mleko kozie zawierato istotnie (p < 0,01) wigcej mocznika (363,8 mg/l) niz kro-
wie (240,8 mg/l), podobnie jak w badaniach Prosser i wsp. [24]. Mleko krowie charak-
teryzowato sig istotnie (p < 0,01) wyzsza kwasowoscia czynna (6,72 vs 6,63). Ze
wczesniejszych badan Bartowskiej i wsp. [4] wynika, ze pH mleka koziego wahato sig
od 6,47 do 6,73. Zawierato ono takze ponad 7-krotnie wigcej (p < 0,01) komorek so-
matycznych (LKS) niz krowie, co prawdopodobnie zwiazane jest m.in. z fizjologia
wydzielania mleka, tzn. w sposéb apokrynowy. Przy tym sposobie wydzielania docho-
dzi do zniszczenia komodrek mlekotwoérczych, a zniszczone fragmenty przedostaja si¢
do $wiatta pecherzykow mlekotworczych. Jest to system wydzielania mleka catkowicie
odmienny od merokrynowego, charakterystycznego dla owiec i bydta [10, 22].

Sezon produkcji byt istotnym czynnikiem réznicujacym wydajnos¢ zardwno
krow, jak i koz (tab. 1). Zwierzeta obu gatunkow produkowaly istotnie (p < 0,01) wig-
cej mleka w sezonie wiosenno-letnim. U krow decydujacym czynnikiem réznicujacym
wydajno$¢ mleczna w systemie zywienia tradycyjnego sa sezonowe roéznice w jakosci
pasz. Gtowna pasza w sezonie letnim jest mtoda zielonka pastwiskowa bogata w bial-
ko, ktora zwigksza wydajnos¢ mleka [1]. U koz natomiast wyzsza wydajnos¢ mleczna
W sezonie wiosenno-letnim, obok jakosci paszy, zwiazana jest takze z poczatkowa faza
laktacji, ktora u tych zwierzat przypada z reguty na wiosng. Potwierdzaja to wczesniej-
sze badania Barlowskiej i wsp. [3].

Sezon produkcji byt takze istotnym czynnikiem réznicujacym zawarto$¢ podsta-
wowych sktadnikow mleka koziego. Wigksza ich zawarto$¢ byla w sezonie jesienno-
zimowym, czyli pod koniec laktacji (tab. 1). Autorzy [7, 21, 31] potwierdzaja, ze pod
koniec laktacji kéz nastgpuje zmniejszenie produkcji mleka, przy jednoczesnym
zwigkszeniu w nim koncentracji podstawowych sktadnikow. Norris 1 wsp. [21] anali-
zowali wptyw sezonu na produkcyjnos¢ kéz i wykazali wigksza (o 0,22 kg) wydajnos¢
dobowa mleka w sezonie wiosennym (marzec/kwiecien) w poroéwnaniu z jesiennym
(pazdziernik/listopad). W sezonie jesiennym kozy produkowaly natomiast mleko o
wyzszej koncentracji sktadnikow, tzn. biatka (0 0,12 %) i thuszczu (o 0,20 %).

Pod wzgledem cytologicznym jakos¢ mleka obu gatunkow byla nizsza w sezonie
jesienno-zimowym, przy czym w mleku kozim wzrost liczby komérek somatycznych
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byt ponad dwukrotny w poréwnaniu z sezonem wiosenno-letnim. Zwiazane to byto
prawdopodobnie rowniez z faza laktacji. W koncowym jej okresie nastgpuje ograni-
czenie produkcji mleka, a tym samym wzrost koncentracji komoérek somatycznych.
Bartowska i wsp. [3] analizowali zawarto$¢ komorek somatycznych w mleku pozyski-
wanym od kéz utrzymywanych w gospodarstwach ekologicznych i konwencjonalnych
1 stwierdzili, Ze ich liczba w mleku wzrastala istotnie (p < 0,01) wraz z uptywem lakta-
¢ji, niezaleznie od rodzaju gospodarstwa. Obnizenie jako$ci cytologicznej mleka ko-
ziego wraz z postepem laktacji wykazali réwniez Vacca i wsp. [32].

Tabela 2
Zawarto$¢ makro- i mikroelemetow w mleku krowim i kozim.
Content of macro- and microelements in cow’s and goat’s milk.
Mileko krowie Mileko kozie
Cow’s milk Goat’s milk Inferaked
o Sezon Sezon Sezon Sezon I;tersel?a
Wyszczegblnienie | wiosenno- | jesienno- wiosenno- | jesienno- & sg on X
Specification letni zimowy | Lacznie letni zimowy | Lacznie Int “ i
Spring- Autumn- | Total Spring- Autumn- Total (I)lfesra:c;;):
summer winter summer winter < sg ason
season season season season
n 58 76 134 82 86 168
K [mg]] X 112423 1088,93 |1004,21%| 2013,92% | 1783,57* |1896,00Y s
& SD 195,31 117,75 | 155,78 224,93 287,27 | 282,63
Ca [mg/l] X 1010,08® | 859,20* | 924,57% | 978,54* 1282,48% | 1134,13Y x
& SD 148,94 203,31 | 195,62 185,71 433,34 368,14
- B A A B
Na[mgl] | X 402,03 309,64% | 349,63 | 295,50 392,02 344,91 .
SD 119,37 65,49 102,84 65,27 179,31 144,13
- A B
Mg mg] | * 127,09 124,19 | 125,45 109,44 142,63 126,43 .
SD 29,32 55,49 45,75 17,49 39,27 34,79
X 8,02° 558% | 6,64 2,97 2,71 2,84% .
Znlmgl | o 2,18 1,50 2,18 1,40 0,99 121
Fe [mg/] X 0,55" 0,26" 0,39% 0,61 0,68 0,65 s
& SD 0,14 0,13 0,14 0,39 0,25 0,33
Cu [mgl] b 0,0274 0,047% | 0,038% 0,1124 0,136" 0,125 ,
HImE L sp | 0,015 0,022 | 0,022 0,081 0,062 0,073 s
Mn [mg/] X 0,027 0,029 0,028% 0,096" 0,0734 0,084 .
& SD 0,037 0,027 0,032 0,046 0,048 0,048

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

Mleko kozie byto cenniejszym zrodtem potasu, wapnia, zelaza, miedzi i manganu
niz mleko krowie (p < 0,01) (tab. 2). Z kolei mleko krowie charakteryzowato sig istot-
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nie (p < 0,01) wigksza zawartoscia cynku (6,64 mg/l vs 2,84 mg/l). Nie stwierdzono
natomiast réznic miedzygatunkowych odnosnie do zawartosci sodu i magnezu. Belewu
1 Aiyegbusi [6] porownali mleko ludzkie, krowie i kozie 1 wskazali rOwniez na wyzsza
koncentracj¢ sktadnikow mineralnych w mleku kozim, w tym réowniez cynku. Z kolei
Ceballos 1 wsp. [9] podaja zblizone wartosci stgzenia tego pierwiastka w przypadku
obu gatunkow (0,528 mg/100 g w mleku kozim i 0,463 mg/100 g w mleku krowim),
natomiast znacznie wigksza zawarto$¢ miedzi (0,042 mg/100 g, 0,014 mg/100 g) oraz
prawie dwukrotnie wyzsza zelaza (0,15 mg/100 g do 0,09 mg/100 g) w mleku kozim
w poréwnaniu z krowim.

Strzatkowska i wsp. [30] przeanalizowali zawarto$¢ sktadnikow mineralnych
w mleku koz rasy polskiej bialej uszlachetnionej i wykazali zblizone do uzyskanych
w badaniach wilasnych zawarto$ci wapnia (115 mg/100 ml), a mniejsze: magnezu
(10 mg/100 ml), sodu (135,13 mg/100 ml) i potasu (135 mg/100 ml). Soliman [28]
uzyskatl zblizone wartosci st¢zenia Zzelaza i cynku w mleku kréw i kéz, odpowiednio:
Fe — 0,07 1 0,06 mg/100 g oraz Zn — 0,38 i 0,32 mg/100 g. Wykazatl jednak znacznie
wigksza (podobnie jak w badaniach wiasnych) zawarto§¢ manganu w mleku kozim
(0,0138 mg/100 g vs 0,0037 mg/100 g) i miedzi (0,040 mg/100 g vs 0,017 mg/100 g)
w poréwnaniu z krowim. Brodziak i wsp. [8] podaja wartosci zblizone do uzyskanych
w badaniach wlasnych, st¢zenia wapnia (1022,5 mg/l) i magnezu (134,0 mg/lI) w mleku
krow rasy simentalskiej zywionych w systemie intensywnym (TMR).

Sezon produkcji mial istotny wplyw na zawartos¢ wigkszosci ocenianych sktad-
nikow mineralnych (tab. 2). W mleku krowim stwierdzono wigksza zawarto$¢ anali-
zowanych pierwiastkow (z wyjatkiem miedzi) w sezonie wiosenno-letnim. Takich
jednoznacznych tendencji nie stwierdzono w mleku kozim. Zawarto$¢ wapnia i ma-
gnezu byla z reguly wigksza w mleku bogatszym w biatko, w tym w kazeing (niezalez-
nie od gatunku). Znajduje to potwierdzenie w wynikach badan Gaucherona [14], ktory
wykazal, Ze stgzenie wapnia w mleku jest skorelowane z zawartoscig biatka. Okoto 95
% kazeiny obecnej w mleku wystgpuje w formie miceli [13]. Bartlowska i wsp. [5]
podaja, ze wapn zwiazany z kazeing (zaréwno jego forma organiczna, jak i mineralna)
charakteryzuje si¢ duza dostepnoscia i przyswajalnoscia w czasie trawienia mleka.

W uktadzie analizy dwuczynnikowej stwierdzono istotne (p < 0,001) dla wigkszo-
$ci analizowanych cech interakcje (gatunek X sezon produkcji), m.in. w odniesieniu do
wydajno$ci dobowej, kwasowosSci czynnej, zawartoSci biatka ogolnego, kazeiny,
mocznika, Na, Mg i Zn oraz zawarto$ci komdrek somatycznych i Ca (p <0,01), a takze
zawartosci manganu (p < 0,05) —tab. 11 2.
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Whioski

1. Mileko krowie charakteryzowato si¢ istotnie (p < 0,01 i p < 0,05) wigksza zawarto-
Scig wszystkich podstawowych sktadnikéw, natomiast kozie — nieistotnie wyzszym
udzialem kazeiny w biatku ogdolnym.

2. Mleko kozie byto bogatszym zrodtem makro- i mikroelementow, szczegdlnie K,
Ca, Fe, Cu1 Mn.

3. Sezon produkcji roznicowal w wigkszym stopniu podstawowy sktad chemiczny
mleka koziego niz krowiego.

4. Wigksza zawarto$¢ analizowanych pierwiastkéw w mleku krowim (z wyjatkiem
miedzi) stwierdzono w sezonie wiosenno-letnim. W mleku kozim istotnie wigksza
zawarto$¢ K i Mn wykazano w sezonie wiosenno-letnim, a Ca, Na, Mg i Cu —
W jesienno-zimowym.

5. Pod wzgledem cytologicznym jakos¢ mleka obu gatunkéw byla nizsza w sezonie
jesienno-zimowym.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego nr N N311 633838 finansowa-
nego przez NCN.
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EFFECT OF PRODUCTION SEASON ON BASIC CHEMICAL COMPOSITION AND
CONTENT OF MACRO- AND MICROELEMENTS IN COW’S AND GOAT’S MILK

Summary

The objective of the research study was to compare the chemical composition and content of macro-
and microelements in cow’s and goat’s milk taking with emphasis on the production season. The research
involved 134 milk samples collected from Simmental cows and 168 from differently coloured goats of no
breed. The samples were collected in a spring-summer and autumn-winter season. In the milk analyzed,
the following was determined: contents of fat, protein, casein, lactose, dry matter and urea, as well as
active acidity (pH value), somatic cell count, and content of selected macro- (K, Ca, Na, Mg) and micro-
elements (Zn, Fe, Cu, Mn). It was shown that the cow’s milk was characterised by a significantly higher
content of basic components. It contained higher amounts (at p < 0.01) of dry matter (by 0.96 %), protein
(by 0.38 %) including casein (by 0.17 %), and lactose (by 0.40 %), as well as more fat (by 0.27 % at
p < 0.05). However, the goat’s milk proved to be a more valuable (p < 0.01) source of K, Ca, Fe, Cu, and
Mn. The production season was a significant factor to differentiate the milk yield and the content of basic
components. The goats produced significantly (p < 0.01) more milk in the spring-summer season; howev-
er, the content of major milk components was higher in the autumn-winter season. In the case of cows, the
production season had a significant effect solely on the daily yield (higher in the spring-summer season).
As regards cytology, the quality of milk from the two species was lower in the autumn-winter season. The
cow’s milk contained significantly more mineral elements (except for copper) in the spring-summer sea-
son. Such unequivocal tendencies were not found in the goat’s milk.

Key words: cow’s milk, goat’s milk, chemical composition, macro- and microelements, production sea-
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WPLYW DODATKU EKSTRAKTOW Z PRZYPRAW NA JAKOSC
I TRWALOSC KRAKERSOW

Streszczenie

Wykonano laboratoryjny wypiek krakersow z dodatkiem ekstraktow z przypraw w ilosci 0,02 1 0,2 %
w stosunku do masy dodanego thuszczu. Rownocze$nie wypieczono krakersy bez udzialu przypraw (proba
kontrolna). Gotowe produkty oceniono sensorycznie oraz zmierzono ich barweg. Ponadto, w odstgpach
7-dniowych okreslano zmiany oksydacyjne frakeji lipidowych ekstrahowanych z ciastek bezposrednio po
wypieku oraz w ciagu 28 dni ich termostatowania (temp. 60 °C). Postegp tych zmian $ledzono, oznaczajac
liczbg nadtlenkows i anizydynowa oraz obliczajac wskaznik Totox. Dodatek przypraw w r6znym stopniu
wplynat na jako$¢ sensoryczna krakersow i barwg mierzona metoda odbiciowa. Za najlepsze pod tym
wzgledem uznano wyroby z 0,2-procentowym dodatkiem ekstraktu z oregano. Stwierdzono, ze ekstrakty
z tymianku najefektywniej zabezpieczaty frakcjg lipidowa krakerséw przed procesami oksydacji zarowno
na etapie powstawania pierwotnych, jak i wtornych produktéw utlenienia.

Stowa kluczowe: krakersy, ekstrakty z przypraw, jako$¢ sensoryczna, wlasciwosci przeciwutleniajace,
utlenianie thuszczow

Wprowadzenie

O dobrej jakosci wyrobow ciastkarskich m.in. krakersow $wiadczy ich wysoka
jako$¢ sensoryczna. Sktadaja si¢ na nia m.in. wyrdzniki tekstury (kruchosé¢ i chrup-
kos¢) [8], smaku i zapachu. W ksztaltowaniu wszystkich wymienionych parametrow
znaczaca rolg odgrywa tluszcz. Jest on labilnym sktadnikiem Zzywnosci, ktory moze
ulegaé niekorzystnym przemianom prowadzacym do powstania szkodliwych dla zdro-
wia zwiazkdéw, w tym pierwotnych i wtérnych produktéw utleniania [7]. Produkty
utleniania thuszczu spozywane z zywnoscia moga nasila¢ procesy oksydacyjne w orga-
nizmie cztowieka, a tym samym prowadzi¢ do szybszego powstawania zmian miaz-
dzycowych 1 nowotworowych [2, 12]. Zatem na bezpieczenstwo zZywno$ci znaczacy
wplyw ma stopien degradacji zawartego w niej thuszczu. Dotychczas nie ustalono zale-

Dr M. Koztowska, Katedra Chemii, dr hab. inz. A. Zbikowska, Katedra Technologii Zywnosci, Wydz.
Nauk o Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursynowska 159 C,
02-776 Warszawa
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cen odno$nie maksymalnych dopuszczalnych zawartosci produktow utleniania w wy-
robach spozywczych. Ma to szczegodlne znaczenie w przypadku produktéw z duza
zawarto$cig thuszczu, takich jak krakersy, w ktorych stanowi on $rednio 22 % sktadu
recepturowego [22]. Zbikowska [27] wykazata, ze krakersy sprzedawane na polskim
rynku sg bardzo zréznicowane pod wzgledem stopnia degradacji thuszczu.

Odpowiednia jako$¢ produktow spozywczych z duzym dodatkiem thuszczu, przez
caly okres ich przydatnosci do spozycia, moze zapewni¢ podwyzszona stabilno$¢ ok-
sydatywna thluszczu. Osiaga si¢ ja najczgsciej poprzez zastosowanie syntetycznych
przeciwutleniaczy. Badania przeprowadzone na szczurach wykazaty jednak ich szko-
dliwy wptyw na organizm (uszkodzenie nerek, zaburzenia w krzepnigciu krwi, niepra-
widtowosci w rozwoju mtodych osobnikow) [3]. Alternatywa syntetycznych przeciwu-
tleniaczy moga by¢ naturalne zwiazki wystepujace w surowcach roslinnych. Zrodtem
substancji o charakterze przeciwutleniaczy sa przyprawy i ziota, np. gozdziki, oregano,
cynamon, szatlwia czy rozmaryn [3]. Ich wlasciwosci uwarunkowane sa obecnoscia
zwiazkow polifenolowych i naturalnych garbnikow. Substancje te przedtuzaja trwatos¢
thuszczu, zapobiegajac procesom utleniania [20, 25]. Ponadto wykazujq wlasciwosci
przeciwbakteryjne [24] i przeciwpierwotniakowe [5] oraz wptywaja na zahamowanie
wzrostu komorek nowotworowych [22].

W celu okreslenia efektywnosci dziatania przeciwutleniaczy i oceny jakos$ci
thuszczu w okresie przechowalniczym stosowane sa testy stabilno$ci. Zachodzace
przemiany najdokladniej przedstawia tzw. test normalny, podczas ktorego badany pro-
dukt jest przechowywany w warunkach otoczenia. Jest to jednak test dtugotrwaty, dla-
tego czgsto jest zastgpowany testami przyspieszonymi, wymagajacymi zastosowania
podwyzszonej temperatury, zwickszonej powierzchni kontaktu badanego produktu
z tlenem lub naswietlania ultrafioletem [23].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu dodatku do krakersow ekstraktow z wybra-
nych przypraw na procesy oksydacyjne zachodzace w czasie produkcji i przechowy-
wania produktow.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity krakersy. Do ich przygotowania zastosowano: make
pszenna szymanowska typu 480 (Polskie Mtyny S.A.), cukier biaty Diamant (Pfeifer &
Langen Marketing Sp. z 0.0.), jaja klasy L (F.H.U Sulfidowo), proszek do pieczenia
(Dr. Oetker Polska Sp. z 0.0.), s6l morska (Sante A. Kowalski) oraz mieszaning (1 : 1)
thuszczu palmowego Amada B (ZT Kruszwica S.A.) i oleju stonecznikowego Brolio
(Brolio Europe GMBH). W wigkszo$ci przemystowych wyroboéw ciastkarskich stoso-
wane sg thuszcze state, zawierajace znaczne ilosci niekorzystnych zywieniowo nasyco-
nych KT lub izomeréw trans KT. Dodatek oleju stonecznikowego mial dostarczy¢
wielonienasyconych KT (w tym NNKT), a tym samym zwigkszy¢ warto$¢ zywieniowa
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krakersow. Wszystkie surowce byly w okresie przydatnosci do spozycia, a tluszcze
spelnialy wymagania normy [18] w zakresie liczby kwasowej i nadtlenkowej. Zasto-
sowano etanolowo-wodne ekstrakty z suszonych zidt: bazylii (Ocimum basilicum L.),
oregano (Origanum vulgare L.), tymianku (Thymus vulgaris L.) i rozmarynu (Rosma-
rinus officinalis L.). Suszone ziota przyprawowe pochodzity z firmy Kamis — Przypra-
wy S.A. Jakos¢ sensoryczna produktu spozywczego czesto decyduje o jego akceptacii
przez konsumenta [1]. Naturalnym dodatkiem, ktéry moze poprawi¢ jako$¢ sensorycz-
na wyrobdw i ograniczy¢ procesy oksydacji we frakcji thuszczowej sa przyprawy. Zda-
rza si¢ jednak, ze zastosowanie wybranej przyprawy w zbyt duzej iloSci moze obnizy¢
jakos¢ sensoryczna gotowego produktu. Dlatego bardziej korzystne wydaje si¢ uzycie
ekstraktu przyprawy czgsciowo pozbawionego zwiazkoéw aromatycznych. Ekstrakty
otrzymano zgodnie z metoda podana przez Koztowska i Scibisz [6].

Ciasto na krakersy sporzadzano wedlug receptury podanej przez Ojakangasa [11],
stosujac 17-procentowy dodatek ttuszczu, do ktorego wezesniej wprowadzono ekstrak-
ty z zi6t w ilosci 0,02 1 0,2 %. Dla poréwnania wykonano ciasto bez zadnych dodatkow
(proba kontrolna) i z udziatem handlowego przeciwutleniacza syntetycznego — BHA
(w ilosci 0,02 % w stosunku do masy tluszczu). Potprodukty w ksztatcie kwadratow o
boku 50 mm pieczono w piecu konwekcyjno-parowym (Unox XBC, Wlochy) w temp.
180 °C przez 20 min.

Wypieczone krakersy poddawano analizie sensorycznej, a ich barwg oceniano in-
strumentalnie. Przeprowadzono profilowa oceng sensoryczna zgodnie z zaleceniami
Barytko-Pikielnej i Matuszewskiej [1] oraz PN [19]. Panel oceniajacy sktadat sig
z o$miu przeszkolonych osob. Intensywnos¢ wyroéznikow (wyglad gotowego produktu,
smak, zapach i teksturg) zaznaczano na skali liniowej niestrukturyzowanej o dtugosci
10 em. O wygladzie zewngtrznym decydowaty: barwa wypieczonych krakersow, oce-
niana od 0 (bladozoétta) do 10 (z6tto-pomaranczowa), rtownomierno$¢ wypieczenia oraz
peknigcia na powierzchni. Na oceng tekstury sktadata sig: twardosc, kruchos¢ i ziarni-
stos¢ na przekroju gotowego produktu. Dodatkowo oceniano sensoryczna jakos$¢ ogol-
na krakersow.

Barwg krakersow mierzono aparatem Minolta CM — 3600d, w systemie CIE Lab
(L*, a*, b*). W zastosowanym systemie pomiarowym L* oznacza jasno$¢ (L* rowne
zero oznacza czern, L* rowne 100 — biel) i1 jest wektorem przestrzennym. Natomiast a*
(-a* = zielen; +a* = czerwien) oraz b* (-b* = niebieski, +b* = z6lty) sa wspdtrzednymi
trojchromatycznosci.

Analizom chemicznym poddano surowiec thuszczowy oraz frakcj¢ lipidowa ba-
danych krakersow. Ekstrakcje frakcji lipidowej prowadzono na zimno przy uzyciu
heksanu cz.d.a. (firmy Chempur) bezposrednio po wypieku oraz w odstgpach
7-dniowych przez 28 dni termostatowania. W zwiazku z tym, ze krakersy sa produk-
tami, ktorych okres przydatnosci do spozycia sigga od kilku do kilkunastu miesigcy,
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W pracy zastosowano test przyspieszony. Produkty termostatowano w termostacie
SU-P-1 w temp. 60 °C.

W surowcu tluszczowym oznaczano sktad kwasow tluszczowych (KT) metoda
GC, przy uzyciu chromatografu gazowego Shimadzu CG-17A z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym — zgodnie z PN-EN ISO 5508:1996 [16], po uprzednim przepro-
wadzeniu KT z zastosowaniem trifluorku boru w ich lotne pochodne, czyli w estry
metylowe kwasow ttuszczowych [17]. Do rozdziatu estréw stosowano kolumne kapi-
larng BPX 70 (30 m x 0,22 cm x 0,25 um). Interpretacje jakoSciowa chromatogramow
przeprowadzano, porownujac czasy retencji poszczeg6lnych estréw metylowych KT
badanych probek z czasami retencji analogicznych wzorcow estrow metylowych KT
firmy Sigma (Lipid Standard).

W analizowanych probkach frakcji lipidowej oznaczano liczbg nadtlenkowa
(LOO) [13], liczbg anizydynowa (LA) [14] oraz obliczano wskaznik Totox [15].

Wyniki opracowano statystycznie przy uzyciu programu komputerowego Statgra-
phics plus 4.0. Oceng istotnosci réznic pomigdzy wartoSciami $rednimi wykonano
testem Duncana, przy p < 0,05.

Wiyniki i dyskusja
Analiza sensoryczna krakersow

Podczas oceny barwy produktéow po wypieku zespdt oceniajacy za najciemniejsze
uznat krakersy z dodatkiem ekstraktow z oregano, tymianku i rozmarynu (tab. 1). Na-
tomiast najjasniejsze byly krakersy z dodatkiem bazylii. Z kolei za najrownomierniej
wypieczone oceniajacy uznali wyroby bez dodatku ekstraktow oraz z 0,2-procentowym
dodatkiem ekstraktu z oregano. Najwigcej peknig¢ zaobserwowano w przypadku kra-
kersow z ekstraktami z rozmarynu, niezaleznie od wielkosci dodatku. Najwigksze r6z-
nice wystapily w ocenach zapachu ziolowego. Duza intensywnoscia tego wyrdznika
cechowaty sig¢ krakersy z 0,2-procentowym dodatkiem ekstraktu z oregano, co bylo
uznane przez oceniajacych za ceche pozadana. Zapach tluszczowy, ktory byl najbar-
dziej wyczuwalny w krakersach z dodatkiem BHA oraz zapach maczny w probce kon-
trolnej (bez dodatkow) oceniajacy postrzegali jako cechy negatywne. W ocenie tekstu-
ry wyrobéw uwzgledniano twardos$¢, krucho$¢ i ziarnisto$¢ ciastek na przekroju.
Najtwardsze okazaly si¢ krakersy z dodatkiem rozmarynu, za najbardziej odpowiednie
pod wzgledem kruchos$ci (5 j.u.) uznano ciastka bez dodatkéw 1 z 0,02-procentowym
dodatkiem ekstraktu z oregano. Za najbardziej ziarniste uznano krakersy z dodatkiem
0,2 % ekstraktu z oregano i 0,02 % ekstraktu z rozmarynu. Smak stodki byt prawie
niewyczuwalny w wyrobach, a smak ziolowy, uznany za zalete, byt najintensywniejszy
w krakersach z dodatkiem 0,2 % ekstraktu z oregano. Pod wzgledem jakos$ci ogdlnej
zespot ocenit najwyzej krakersy z 0,2-procentowym dodatkiem ekstraktu z oregano
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(6,98 j.u.). Wyniki te roznity si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) od jakosci ogdlnej
pozostatych krakersow (tab. 1).

Tabela 1

Wiyniki oceny sensorycznej krakersow [j.u.].
Results of sensory evaluation of crackers [C.U.]

Probka / Sample
Cechy
Features « |BHA| B B 0 0 R R T T
0,02% | 0,02% | 0,2% | 0,02% | 0.2% |0,02% | 0,2% | 0,02% | 0,2%

s g barwa 42 | 53 [ 223129 | 55 | 60 | 58 | 59| 44 | 56
R g \
B 5 rownom. 69 | 46 | 64363 | 67 | 71 | 48 | 65| 63 | 69
= & | wypieczenia
>~
s <

pekniecia 521 53 | 66352 821 75| 32|62 69|59

thuszczowy 32 5.3 2,2 2,9 3,0 323 | 453 (2,50 2,35 | 5.2

S 3 maczny 32 24 | 22 | 1,7 | 11 | 235|235 [295] 295 | 2.8
g 3 ziotlowy 06 | 09 | 12 | 21| 40 | 795 | 1,05 [125] 1,15 | 1,9

typowy 45 42 | 40 | 40 | 33 | 398 | 423 [213] 1,98 | 3,0
s . twardo$é 30| 48 | 62 | 60| 33 | 28 | 84 | 63| 35 | 25
_?% ;? kruchos¢ 56 32 32 (2762 |74 73 75| 79|76
R

ziarnisto$¢ 6,2 5,5 3,6 5,7 4,0 4,9 7.4 7,0 5,5 6,3

stodki 26 14 | 19 |22 1209 ] 09 | 15] 09|03

stony 26| 24 | 26 | 14| 30 | 28 | 43 | 28 | 3,5 | 45

é 2 | tuszezowy 5] 1209 |12 1309 | 32 |32] 33135
<

@ E maczny 371 39 | 34 [ 35 39 | 1.6 | 43 | 45| 42 | 42

ziolowy 08 03 | 09 [33 | 39 | 72| 29 |31 43 | 43

typowy 41| 43 | 39 | 38| 38 | 59 | 49 | 37| 58 | 69

Jakos¢ ogolna

, 4,7%°| 4,40 | 4,6 | 4,6%° | 4,5*° | 6,9¢ | 4,5°° | 3,5 | 3,6* | 5,4°
Overall quality

Objasnienia: / Explanatory notes:

K — probka kontrolna / control sample; BHA — probka z dodatkiem BHA / sample with BHA addition;
B — probka z dodatkiem ekstraktu z bazylii / sample with basil extract added; O — probka z dodatkiem
ekstraktu z oregano / sample with oregano extract added; R — probka z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu /
sample with rosemary extract added; T — probka z dodatkiem ekstraktu z tymianku / sample with thyme
extract added.

a, b — wartosci §rednie oznaczone tymi samymi literami nie rdznig sig statystycznie istotnie przy p < 0,05 /
mean values denoted by the same letters do not differ statistically significantly at p < 0.05.
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Pomimo réznic pod wzgledem jakos$ci sensorycznej, oceniajacy nie zdyskwalifi-
kowali zadnej z badanych probek i zakwalifikowali wszystkie rodzaje krakersow do
dalszych badan.

Instrumentalna analiza barwy krakersow

Wyniki pomiaréw parametrow barwy badanych probek przedstawiono w tab. 2.
Najjasniejsza barwa (parametr L") cechowaty si¢ krakersy z 0,02-procentowym dodat-
kiem ekstraktu z bazylii (L" = 73,14) i z 0,02-procentowym dodatkiem ekstraktu
zrozmarynu (L” = 71,38), a najciemniejsza — probki kontrolne (bez zadnych dodat-
kow). Stwierdzono, ze dodatki, niezaleznie od ich rodzaju, powodowaty wzrost warto-
$ci parametru L* krakerséw. Pod wzgledem parametru a* (barwy czerwonej i zielonej)
we wszystkich przypadkach badane krakersy charakteryzowatly si¢ nasyceniem barwy
czerwonej. Najwyzsza wartoscia parametru a* cechowaly si¢ wyroby z dodatkiem
0,2 % rozmarynu (a’ = 6,20), a najmniejsza — z dodatkiem 0,02 % ekstraktu z bazylii
(a" = 4,03). Z kolei najwickszy udziat barwy zéltej zmierzono w probee z dodatkiem
0,2 % ekstraktu z bazylii (b" = 27,68), a najmniejszy — w probee z dodatkiem 0,02 %

Tabela 2
Parametry barwy krakersow.
Colour parameters of crackers.
Parametry / Parameters
e C - -
X £s/SD X £s/SD X £s/SD
K 66,12° +1,11 5,204+ 1,06 25,13+ 0,92
BHA 67,31°+ 1,30 5,47+ 1,09 26,38%4+ 1,07
B 0,02% 73,14% £ 0,68 4,03*+ 0,53 23.87%+ 0,04
B 0,2% 72,244 +2,12 4,67°¢+1,29 27,68% + 1,02
00,02% 70,56%¢ + 1,00 426"+ 0,73 24,97%%¢ 4 0,73
00,2% 68,38%%° + 1,71 5,26 + 0,82 27,044+ 0,35
R 0,02% 71,384+ 1,11 6,01%¢¢+ 1,02 24,78%° + 1,05
R 0,2% 68,09%%° + 0,34 6,204+ 0,41 26,17°+ 0,63
T 0,02% 70,37%%4+ 1,31 5,05+ 1,01 24,58%" + 0,98
T 0,2% 68,93*%¢ £ 0,95 5,664 £1,0 26,754+ 0,77

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

X - warto$¢ $rednia / mean value; s / SD — odchylenie standardowe / standard deviation; a, b, ¢ — warto$ci
srednie oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie réznia sig statystycznie istotnie przy p < 0,05 /
mean values denoted by the same letters in the column do not differ statistically significantly at p < 0.05
(n=16).
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ekstraktu z bazylii (b" = 23,87). Generalnie stwierdzono, ze ciastka z wickszym dodat-
kiem ekstraktow cechowato wigksze nasycenie zarowno barwa czerwona, jak i zotta,
w porOwnaniu z wyrobami z mniejszym dodatkiem ekstraktow. Podobne wyniki
otrzymali Mildner-Szkudlarz i wsp. [10] w przypadku ciastek z dodatkiem ekstraktu
z zielonej herbaty. Instrumentalny pomiar barwy krakersow, uwzgledniajacy przede
wszystkim parametr L*, potwierdzit wyniki otrzymane w ocenie jako$ci sensorycznej
barwy. W obydwu przypadkach zaobserwowano wptyw ilosci dodanego ekstraktu na
barwe krakersow.

Zmiany oksydacyjne frakcji lipidowej wyekstrahowanej z krakersow

Najwigkszy przyrost ilosci pierwotnych produktéw utlenienia we frakcji lipido-
wej krakersow spowodowal proces wypieku proby kontrolnej (o 2,2 jednostki), bez
zadnych dodatkow (rys. 1). Natomiast dodatek ekstraktu z bazylii w ilosci 0,02 %
(wzrost 0 0,1 jednostki) hamowat procesy utleniania podczas wypieku.

Po 7 dniach termostatowania krakersow we wszystkich tluszczach, niezaleznie od
dodatkow, wykazano wzrost wartosci liczby nadtlenkowej (rys. 1). Tempo przemian
oksydacyjnych byto w zdecydowanej wigkszosci badanych probek gwattowne, z wy-
jatkiem frakcji lipidowej krakersow z ekstraktem z tymianku. Po 14 dniach termosta-
towania krakersow nastapil zar6wno wzrost, jak i zmniejszenie ilo$ci pierwotnych
produktow utleniania we frakcji lipidowej, w zaleznosci od wariantu. Dalszy wzrost
wartosci LOO wykazano jedynie w probkach ttuszczu wyekstrahowanego z krakersow
z dodatkami oregano. Po kolejnych tygodniach trwania testu (21 i 28 dni) stwierdzono
statq tendencje ubytku ilosci pierwotnych produktow oksydacji thuszczu, niezaleznie od
wariantu. Po 28 dniach termostatowania najmniejsza wartoscia LOO cechowata sig
frakcja lipidowa krakersow zawierajacych 0,02 % ekstraktu z tymianku oraz 0,2 %
ekstraktu z rozmarynu (odpowiednio 2,59 i 2,24 milirown. O/kg). Wysoka temperatura
podczas testu termostatowania przyspiesza rozktad nadtlenkow i wodoronadtlenkow
nienasyconych kwasow tluszczowych do zwiazkoéw karbonylowych i dlatego nawet
thuszcze o duzym stopniu degradacji oksydatywnej moga charakteryzowac si¢ matymi
warto$ciami liczby nadtlenkowe;.

Analiza przyrostu wtornych produktow utlenienia, czyli zmiany liczby anizydy-
nowej we frakcji lipidowej krakersow wykazata ich stopniowy, ale ciagly przyrost
w czasie termostatowania (rys. 2). Po 28 dniach testu przyrost ten byt najwolniejszy
w przypadku probek z dodatkiem przeciwutleniacza syntetycznego oraz ekstraktu
z tymianku. Na podstawie warto$ci wskaznika Totox stwierdzono, ze najlepsze dziata-
nie przeciwutleniajace wykazat 0,02 % dodatek ekstraktu z tymianku (rys. 3). Tempo
zmian oksydacyjnych w probkach z tym ekstraktem byto najwolniejsze w czasie trwa-
nia testu. Pozostate ekstrakty réwniez wykazaly dziatanie przeciwutleniajace, ale po 28
dniach termostatowania krakerséw wartos$ci wskaznika Totox wprawdzie byly nizsze
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niz frakcji lipidowej wyrobow bez ekstraktu (proba kontrolna), ale wyzsze niz w przy-

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

Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO) frakcji lipidowej krakersow termostatowanych w temp.
60 °C przez 28 dni.
Fig. 1.  Changes in peroxide value (PV) of lipid fraction in crackers thermostated at 60 °C for 28 days.
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Objasnienia jak pod tab.1. / Explanatory notes as in Tab. 1.

Rys. 2. Zmiany liczby anizydynowej (LA) frakcji lipidowej krakersow termostatowanych w temp. 60 °C

przez 28 dni.

Fig. 2.  Changes in anisidine value (AV) of lipid fraction in crackers thermostated at 60 °C for 28 days.
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Rys. 3. Zmiany wskaznika Totox frakcji lipidowej krakersow termostatowanych w temp. 60 °C przez 28
dni.
Fig. 3. Changes in Totox index of lipid fraction in crackers thermostated at 60 °C for 28 days.

Ekstrakty z tymianku i rozmarynu takze skutecznie hamowaty peroksydacje lipi-
doéw w badaniach prowadzonych przez Gramzg-Michatowska 1 wsp. [4]. Natomiast
Marinova i Yenishlieva [9] wykazaly, Zze ekstrakty z oregano i bazylii nie poprawily
stabilnosci oleju stonecznikowego. Z kolei Samotyja i Malecka [21] wskazaly na eks-
trakt z rozmarynu jako dobre zrodto antyoksydantow, odpowiednie do stabilizacji oleju
rzepakowego. Réznice w dziataniu ekstraktow moga zaleze¢ od rodzaju i ilosci zwiaz-
kow o wlasciwosciach przeciwutleniajach obecnych w ich sktadzie chemicznym oraz
od ewentualnego efektu synergistycznego pomigdzy nimi a zwigzkami zawartymi
w ttuszczach. Poza tym utlenianie thuszczow przebiega tym tatwiej, im wigcej zawiera-
ja one kwasow thuszczowych z wigzaniami nienasyconymi [28]. W surowcu thuszczo-
wym przeznaczonym do wypieku krakersow przewazaly kwasy polienowe (38,5 %).
Nasycone kwasy thuszczowe stanowity 27,5 %, a monoenowe — 32,5 % ogo6lnej ilosci
kwasow tluszczowych. Wsrdéd monoenowych kwaséw tluszczowych najwigcej byto
kwasu oleinowego, wykazujacego pozytywne dziatanie hipolipidemiczne — nie obniza
poziomu lipoprotein o wysokiej gestosci (HDL) [26], a wérod polienowych — kwasu
linolowego.
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Whioski

1.

Krakersy zawierajace 0,2-procentowy dodatek ekstraktu z oregano oceniono naj-
wyzej pod wzgledem ogdlnej jakosci sensorycznej. Dodatek tego ekstraktu, w po-
roOwnaniu z proba kontrolna, wptywat na ograniczenie ilo$ci pierwotnych produk-
tow utleniania we frakcji lipidowej wyrobow w czasie wypieku.

Ilo$¢ i rodzaj ekstraktow z przypraw dodanych do krakerséw miaty wptyw na tem-
po zmian oksydacyjnych frakcji lipidowej wyrobow w tescie przyspieszonym. Na
podstawie wartosci wskaznika Totox najwyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca
w warunkach eksperymentu wykazal ekstrakt z tymianku (w ilosci 0,02 %), dlate-
g0 moze on by¢ rozwazany jako potencjalny zamiennik BHA, zwigkszajacy stabil-
nos$¢ thuszezu w krakersach.

Krakersy z dodatkiem ekstraktow o wyzszym stg¢zeniu, niezaleznie od rodzaju,
charakteryzowaly si¢ wigkszym nasyceniem barwy czerwonej i zottej w porowna-
niu z ich odpowiednikami z mniejsza zawarto$cia ekstraktow.
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EFFECT OF HERBS EXTRACTS ON QUALITY AND STABILITY OF CRACKERS

Summary

In a laboratory, crackers were baked with herb extracts added, their amount between 0.02 % and 0.2 %
of the weight of the fat added. Also, the crackers were baked without herbs added (control sample). A
sensory evaluation of the ready-baked products was performed and their colour was measured. Further-
more, oxidative changes were determined, every 7 days, in the lipid fractions extracted directly after the
baking and during a 28-day period of the thermo-stating of crackers (at a temperature of 60 °C). The pro-
gress of those changes was monitored, peroxide and anisidine values were determined, and a Totox index
was calculated. The addition of herbs differently impacted the sensory quality and the colour of crackers;
the latter was measured using a reflectance method. The products with a 0.2 % addition of oregano extract
were considered as the best. It was found that the thyme extracts provided for the most effective protection
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of the lipid fraction in the crackers against autooxidation processes both during the formation of the prima-
ry and the secondary oxidation products.

Key words: crackers, herbs extracts, sensory quality, antioxidant properties, oxidation of lipid fraction
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ZAWARTOSC SKEADNIKOW ODZYWCZYCH I WEASCIWOSCI
ANTYOKSYDACYJNE ROZNYCH FRAKCJI ZIARNA WYBRANYCH
ODMIAN I RODOW OWSA

Streszczenie

Celem badan byto okreslenie zawartosci sktadnikow odzywczych i ocena wlasciwosci przeciwutlenia-
jacych catego ziarna, bielma, otrab i tuski ré6znych odmian i rodow owsa. Materialem badawczym bylo
ziarno owsa o brazowej barwie tuski odmiany ‘Gniady’ i dwoch rodow: CHD 2875/01, CHD 2833/02,
a takze owies zo6ttoziarnowy odmian: ‘Bohun’, ‘Deresz’ i ‘Cwal’. Analizowano zawarto$¢: suchej masy,
bialka, tluszczu, weglowodanow ogotem, btonnika pokarmowego oraz zwiazkow mineralnych w postaci
popiotu standardowymi metodami AOAC. Oznaczono takze zawarto$¢ polifenoli metoda Folina-
Ciocalteau. Wykonano ponadto oznaczenie zdolno$ci wygaszania wolnego rodnika ABTSe+ i DPPH-.
Cate, obtuszczone ziarno owsa odmian o brazowej tusce charakteryzowalo si¢ wigksza zawarto$cia biatka
1 rbwnoczesnie mniejsza tluszczu 1 weglowodandéw ogoétem oraz zblizona — blonnika i popiotu w porow-
naniu z odmianami zoéttoziarnowymi. Bielmo ziarna o brazowej tusce zawieratlo wigcej biatka, mniej
thuszczu oraz zblizone ilosci wegglowodandéw ogotem, btonnika i popiotu w stosunku do zéttoziarnowych
odmian owsa. Otrgby odmiany i rodéw o ciemnym zabarwieniu wykazywaty mniejsza zawartos$¢ biatka,
wigksza — blonnika i poréwnywalne ilosci pozostatych ocenianych sktadnikéw, w poréwnaniu z odmia-
nami o jasnym zabarwieniu. Najwigksza zawartoscia polifenoli i najwyzsza aktywnoscia antyoksydacyjna
charakteryzowaly si¢ otrgby odmian o brazowej tusce, za$ najnizsza aktywnoscia — bielmo. Luska, ktora
jest produktem odpadowym w technologii przetworstwa owsa, zawierata znaczne ilosci suchej masy,
weglowodanow, btonnika pokarmowego, sktadnikéw mineralnych, polifenoli oraz cechowata si¢ wysoka
aktywno$cia antyoksydacyjna.

Stowa kluczowe: owies, sktadniki odzywcze, wlasciwosci przeciwutleniajace, frakcje ziarna
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dr inz. A. Kidacka, Matopolska Hodowla Roslin, HBP Sp. z 0.0, Polanowice, 32-090 Stomniki, prof. dr
hab. E. Pisulewska, Zaklad Szczegotowej Uprawy Roslin, Wydz. Rolniczo-Ekonomiczny, Uniwersytet
Rolniczy w Krakowie, Al. Mickiewicza 21, 31-120 Krakow
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Wprowadzenie

Ziarno owsa i zywnos¢ otrzymana w wyniku jego przetworzenia sa przedmiotem
licznych badan, majacych na celu potwierdzenie ich korzystnego wplywu na organizm
czlowieka, jak rowniez znalezienie nowego, pozytywnego oddzialywania. Z uwagi na
cenne walory odzywcze, tj. wartoSciowy sktad chemiczny i wielokierunkowe dziatanie
substancji czynnych zawartych w ziarnie, stuszne wydaje si¢ zastosowanie owsa jako
sktadnika diety zarowno zdrowego, jak i chorego cztowieka [2, 10, 16, 29].

Ziarno owsa w poréwnaniu z innymi zbozami charakteryzuje si¢ duza zawarto-
Scia thuszczu (dwu-, trzykrotnie wigksza), o korzystnym skladzie kwasow thuszczo-
wych. Na uwage zastuguje takze biatko owsa, ktore wyr6znia si¢ wartoscia biologicz-
na. Istotnym sktadnikiem btonnika owsianego sa P-glukany. Jest to rozpuszczalna
w wodzie frakcja witokna pokarmowego o wiasciwosciach funkcjonalnych (m.in.
zmniejszenie ryzyka infekcji poprzez podniesienie odpornosci, wzrost aktywnos$ci
przeciwnowotworowej) [3, 11]. Przetwory owsiane maja korzystny wptyw na fizjolo-
gi¢ uktadu pokarmowego czlowieka. Dieta wzbogacona w te produkty zapobiega za-
parciom, skraca pasaz tresci jelitowej oraz ogranicza procesy gnilne w jelicie grubym.
Ziarno owsa uznaje si¢ za dobre zrodto tiaminy, kwasu pantotenowego oraz witaminy
E. Owies przewyzsza takze inne zboza pod wzgledem zawartosci sktadnikow mineral-
nych, jak: fosfor, potas, magnez, wapn, zelazo, cynk i mangan [3, 11, 23].

Celem niniejszych badan bylo poréwnanie zawartosci sktadnikéw odzywczych
1 wlasciwosci przeciwutleniajacych catego ziarna, bielma, otrab oraz tuski owsa od-
mian zo6ttoziarnowych i o brazowym zabarwieniu tuski. Uzyskane wyniki badan moga
przyczyni¢ si¢ do wyboru jako surowca do przemystu spozywczego odmiany, ktora
charakteryzuje si¢ najlepszym sktadem podstawowym i wiasciwosciami przeciwutle-
niajacymi.

Material i metody badan

Material badawczy stanowito ziarno owsa o brazowej lusce odmiany ‘Gniady’
(CHD 2909/01) i dwoch rodow: CHD 2875/01, CHD 2833/02, a takze owies zottoziar-
nowy odmian: ‘Bohun’, ‘Deresz’ i ‘Cwal’. Ziarno pochodzito ze Stacji Doswiadczalne;
Matopolskiej Hodowli Roslin HBP, Polanowice koto Krakowa (zbior z 2008 1.).

Z czgsci ziarna usuwano tuske w tuszczarce laboratoryjnej, nastgpnie mielono
i rozdzielano je w mitynku laboratoryjnym (Typ QG 109), uzyskujac dwie frakcje:
bielmo i otrgby. Zebrang tuske i pozostale cale ziarno mielono w miynku laboratoryj-
nym (Knifetec 1095). Tak otrzymany material wykorzystano do oznaczenia zawarto$ci
suchej masy, bialka, ttuszczu, weglowodanow ogolem, btonnika pokarmowego oraz
zwiazkoéw mineralnych w postaci popiotu standardowymi metodami AOAC [1].
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Odwazano probki, tj. rozdrobnione cate ziarno i tuske, bielmo oraz otrgby, w ilo-
sci ok. 1 g, ekstrahowano 40 ml 80-procentowego metanolu z dodatkiem HCI (0,08 M)
w temp. 18 - 22 °C przez 2 h. Ekstrakt wirowano przy 1500 x g przez 15 min. Superna-
tant zlewano i przechowywano. Pozostaly osad ponownie ekstrahowano 40 ml 70-
procentowego acetonu przez kolejne 2 h. Po odwirowaniu (1500 x g, 15 min) ptyn
znad osadu taczono z poprzednim supernatantem. Uzyskane ekstrakty przechowywano
w temp. -20 °C. Poziom polifenoli w owsie oznaczano metoda Polli-Swain i Hillis
[24], z odczynnikiem Folina-Ciocalteau. Zawarto$¢ polifenoli wyrazano w mg kwasu
chlorogenowego w 100 g produktu.

Zdolno$¢ uzyskanych ekstraktow do wygaszania wolnych rodnikéw okreslano
metoda Re i wsp. [25] z wykorzystaniem wolnego rodnika ABTS™ i metoda opisana
przez Pekkarinen i wsp. [20] z wykorzystaniem wolnego rodnika DPPH'.

ABTS™ rozpuszczano w roztworze nadsiarczanu potasu, a nastgpnie rozciencza-
no, aby jego absorbancja mierzona przy dtugosci fali A = 734 nm wynosita 0,740 -
0,750. Objetos¢ 0,35 ml ekstraktu metanolowo-acetonowego uzupetniano do 1 ml mie-
szaning aceton-metanol (1 : 1). Do tak przygotowanych ekstraktow dodawano 2 ml
wolnych rodnikéw ABTS™ i cato$¢ inkubowano w temp. 30 °C przez 6 min. Nastepnie
mierzono absorbancj¢ przy dtugosci fali A = 734 nm wzgledem mieszaniny metanol —
aceton (1 : 1). Zdolno$¢ do eliminacji wolnych rodnikow RSA % (Radical Scavenging
Activity) obliczano z réwnania:

s ope (Er = E2)x100

1
gdzie:

E, — absorbancja wolnych rodnikéw ABTS™,

E, — absorbancja probki odczytana po 6 min. inkubacji.

W celu oznaczenia zdolno$ci wygaszania wolnego rodnika DPPH’ przez uzyskane
ekstrakty do probowki odmierzano 200 pl ekstraktu, a nastgpnie uzupelniano do objg-
tosci 1500 pl, uzywajac 80-procentowego alkoholu metylowego. Przed kazdorazowym
odczytem dodawano 3 ml roztworu DPPH’, po czym natychmiast mierzono absorban-
cjg¢ za pomoca spektrofotometru, przy dtugosci fali A = 516 nm. Odczyty wykonywano
kolejno co minutg, ostatni odczyt wykonywano w 10 minucie.

Aktywno$¢ antyoksydacyjna obliczano z rownania:

RSA(%) = Abs, — Abs,,
Abs, *100
gdzie:
Absy — odczyt absorbancji na poczatku reakc;ji,
Absyy — odczyt absorbancji w 10 minucie reakcji.
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Kazde oznaczenie wykonano w trzech powtorzeniach. Wszystkie dane dotyczace
badanych parametréw poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem jednoczynni-
kowej analizy wariancji ANOVA. Istotno$¢ roznic pomig¢dzy Srednimi oceniano, wy-
korzystujac test Duncana przy poziomie istnosci p < 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ sktadnikow odzywczych w ziarnie, bielmie, otrgbach i tusce badanych
odmian owsa przedstawiono w tabelach 1 - 4.

Tabela 1l
Zawarto$¢ sktadnikow odzywcezych w catym ziarnie badanych odmian i rodéw owsa [%].
Content of nutrients in whole grain of oat cultivars and varieties analyzed [%].
Weglowodany
Sr;lgil; Biatko Thuszcz Btonnik Popiot ogobtem
Odmiana/rod Dry mass Proteins Fat Fibre Ash Total
Cultivar/ variety Y carbohydrates
x+s/SD
. 87,65 + 17,94 + 3,95+ 2131 + 2,18+ b
Gniady 0,22° 0,26>¢ 0,17* 0,75 018w | 6359048
87,38 + 19,33 + 4,50 + 20,72 + 2,20 + R
CHD 2875/01 033" L 10° 0195 0.28° 0,07 61,35+ 1,30
87,65 + 17,72 £ 4,29+ 21,15+ a ab
CHD2833/02 0.55° 0,835 Go7 060t | 209+0,04"| 63,54:+0,69
. R 87,74 + 15,08 £ 5,17+ 21,08 £ b ab
Bohun 120° 13120 0.25° 0.23° 2,32+£0,04"| 65,17 +1,30
. , 87,50 + 14,22 + 4,99 £ 20,82 + b b
Deresz 0.60° 0.40° 0130 033 |235%051] 6594100
. , 91,40 £ 14,03 £ 4,79 £ 21,28 + 2,29 + ¢
Cwal 0,80% 1,112 0,23%¢ 0,53% 0,16*° 70,29+ 5,30
Owies
o0 brazowej
husce 87.560+ | 1833+ 1 425 % 1 2106% 5 160006 | 62.83+1.28
0,16 0,87 0,28 0,31
Brown-husked
oat
Owies
z6ltoziarnowy 88,88 14,44 + 498 + 21,06 £
Yellow-husked 2,19 0,56 0,19 0,23 2,3£0,03 | 67,13+2,76
oat
_ 88,22 + 16,39 + 4,62 £ 21,06 +
X 0.93 275 0.52 0,00 2,23+0,12 64,98 £ 3,05

Objasnienia: / Explanatory notes:

n=3; X£ s/ SD — warto$¢ $rednia & odchylenie standardowe / mean value + standard deviation;
Wartosci $rednie w kolumnach oznaczone réznymi literami roznia sig statystycznie istotnie przy p < 0,05
Mean values in columns and denoted by different letters differ statistically significantly at (p < 0.05).
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Tabela 2
Zawarto$¢ sktadnikow odzywczych w bielmie ziarna badanych odmian i rodéw owsa [%)].
Content of nutrients in endosperm of grain of oat cultivars and varieties analyzed [%].
Weglowodany
Sucha masa [ Biatko Thiszez | Blonnik Popiot ogbtem
Odmiana/rod Dry mass Proteins Fat Fibre Ash Total
Cultivar/variety carbohydrates
Xx+s/SD
. 88,47 + 936+ | 422+ | 964+ | 0,70+ R
Gniady 0,50° 0,24° 0,64° 096 | 0040 | TH19£120
88,65 + 10,46 + 443 + 9,71 + 0,77 £ a
CHD 2875/01 O,ZOa‘b 037" 0.98° 0,84° 0’07;3& 73,00 + 1,30
88,60 + 9,32 + 4,33 + 10,20 + 0,66 + a
CHD2833/02 0,26+ G35 e 1140 0.02° 74,28 + 0,60
. , 89,28 + 874+ | 5,19+ | 10,19+ | 085+ R
Bohun 0,98 ¢ 2,42° 0,31° 0,2° 0,02 ° 72,23£2,70
. . 88,81 + 908+ | 498+ | 991+ | 0,66< R
Deresz 1,20%"¢ 0,36" 0,33 0,07* 0,03° 72,27+0,60
o 89,09 + 896+ | 473+ | 981+ | 0,77+ .
Cwal 1,50%¢ 0,33 0,66 0,66 0,08>° 72,54£0,40
OWlesﬁ’lsbc?zowej 88,57 + 971+ | 433+ | 985+ | 0,71« 1382 £ 071
Brown.husked oat 0,09 0,65 0,11 0,31 0,06
Owies
. 88,06 £+ 8,93 + 4,97 £ 9,97 + 0,76 +
z6ttoziarnowy ‘ . > ? ? 72,34 £0,17
Yellow-husked oat 0,24 0,17 0,23 0,20 0,10
_ 88,82 + 932+ | 465+ | 991+ | 0,74+
X 0,35 0,56 0,45 0,08 0,03 73,09+ 1,04

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

Nie stwierdzono statystycznie istotnych roznic pod wzgledem zawartosci suchej
masy (SM) w calym ziarnie badanych odmian owsa. Wykazano natomiast, ze w biel-
mie odmiany ‘Gniady’ o brazowej tusce byto istotnie mniej SM w stosunku do odmian
z6ttoziarnowych ‘Bohun’ i1 ‘Cwal’. W przypadku otrab odmiany charakteryzowaty si¢
zblizona zawarto$cia suchej masy, z wyjatkiem odmiany ‘Cwal’ o istotnie wigkszej
ilosci SM. W tusce najmniej tego sktadnika bylo w odmianie ‘Bohun’ w stosunku do
pozostalych odmian, w ktérych poziom SM byl zblizony. Zawarto$¢ suchej masy
ksztattowata si¢ na poziomie od ok. 88 % w calym ziarnie, bielmie i otrgbach do ok.
91 % w tusce. Wartosci te nie odbiegaja od wynikow uzyskanych w badaniach Piat-
kowskiej 1 wsp. [21], zgodnie z ktorymi sucha masa tuski wynosita 90,3 - 91,7 %, ca-
tego ziarna 76,3 - 90,2 %, bielma 87, 5 - 89,0 % i otrab 88,6 — 89,5 %. Zblizone warto-
$ci podaja takze inni autorzy [13, 27, 32]. Wedlug Biel i wsp. [4] zawarto$¢ suchej
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masy w ziarnie owsa zoltoziarnowego wynosi 89,4 %, natomiast ziarno owsa o brazo-
wej barwie tuski zawiera 88,15 % suchej masy. W badaniach wlasnych uzyskano nie-
znacznie nizsze warto$ci, lecz roznica zawarto$ci suchej masy w owsie zottoziarno-
wym i o brazowej tusce rowniez wynosita okoto 1 %.

Tabela 3
Zawarto$¢ sktadnikow odzywcezych w otrgbach z ziarna badanych odmian i rodow owsa [%].
Content of nutrients in bran from grains of oat cultivars and varieties analyzed [%].
Weglowodany
Odmiana/réd ?1111;21; Biatko Thuszcz Blonnik | Popidt ogodtem
mlana r9 Drv mass Proteins Fat Fibre Ash Total
Cultivar/variety ry carbohydrates
X+s/SD
1 88,03 + 16,69 + 5,03 + 22,03 £ 2,44 + b
Gniady 0,38 0,60 0,29° 1o1* | 005 | 69°3%290
88,15 + 18,42 + 5,55+ 21,64+ 2,65+ a
CHD 2875/01 0.73° 0,88b 0’363,[) 0.75° 0,04 ¢ 61,54 + 1,80
87,50+ | 16,45+ 529+ | 2120+ | 236+ b
CHD2833/02 0.09° 1.01° 0.53% 1.19° 0.05 ® 63,72 £0,79
‘ > 87,79 + 17,01 + 5,73 + 24,88 £ 2,40 + ab
Bohun 1,30° 0,88 0,10° 0,40 003 | 6386095
. , 87,47 + 16,30 = 5,40 + 2492 + 2,40 + ab
Deresz 1,45 0,24*0 0,30*" 0,48" 0,06 ° 64,40+ 0,39
o 8889+ | 16,70+ 520+ | 2560+ | 2,54+ b
Cwal 0,98" 1,34% 0,22 0,66 0,07° 64,57+ 1,22
Owies
: 8789+ | 17,19+ 520+ | 21,62+ | 248+
o brazowej tusce 0.35 1.07 0.26 0.42 0.15 63,60 £ 2,00
Brown-husked oat
Owies zoltoziarnowy | 88,05+ | 1684+ | 544+ | 2513+ | 245+ 6498 + 037
Yellow-husked oat 0,01 0,16 0,27 0,40 0,08 ’ ’
_ 8797+ | 17,01+ 537+ | 2337+ | 246+
X 0,78 0,25 0,11 2,48 0,02 63,94 +0.48

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

Bialko stanowi jeden z podstawowych sktadnikow odzywczych. Jego rozmiesz-
czenie na przekroju ziarna zb6z nie jest rownomierne. W niniejszych badaniach wyka-
zano, ze w warstwach subaleuronowych, przylegajacych do warstwy aleuronowej,
wystegpuje najwigksza koncentracja biatka, z tego wzgledu otrgby i cale ziarno odzna-
czaty si¢ najwigksza jego zawartoScia, ksztattujaca si¢ na poziomie 16,45 — 18,42 %
(otrgby) i1 14,03-19,33 % (cate ziarno owsa). Wartosci dotyczace otrab w badaniach
wiasnych sa zblizone do podanych przez Kawke i wsp. [17], ktorzy wykazali, ze za-
warto$¢ biatka w tej frakcji ziarna wynosi 16,3 %. Podobne wyniki przedstawiaja row-



ZAWARTOSC SKEADNIKOW ODZYWCZYCH I WEASCIWOSCI ANTYOKSYDACYJNE ROZNYCH. 97

niez Czubaszek i wsp. [7] — 17,4 % 1 Czerwinska [6] — 17,3 %. Piatkowska i wsp. [21]
podaja mniejsza warto§¢ — 15,1 %.

Tabela 4
Zawarto$¢ sktadnikow odzywcezych w tusce z ziarna badanych odmian i rodéw owsa [%].
Content of nutrients in husk of grain of oat cultivars and varieties analyzed [%].
Weglowodany
Odmiana/réd Sucha masa | Biatko Thuszcz Blonnik Popiot ogdtem
mlana r9 Dry mass Proteins Fat Fibre Ash Total carbohy-
Cultivar/variety drates
X+s/SD
1 91,08 + 5,42 + 1,17+ 69,81 £ 541+ a
Gniady 0,25° 0,42%° 0,29 1,64° 13gb | 7008104
91,19 + 3,71 + 132+ 81,83+ | 426+ b
CHD 2875/01 0,22 b 0.26° 0.59° 3’2b 0,53 81,91 + 1,30
91,22+ 6,26 + 2,11+ 69,47 + 3,71 a
CHD2833/02 02 b 10° 107 6.30° o4re | 7913160
. , 90,16 + 5,11+ 1,53 + 69,17+ | 4,10+ .
Bohun 0,86 1,56% 0,33 0,85 0040 | 79-26=190
. , 90,97 + 4,36+ 1,80 £ 7141 £ 441 + a
Deresz 1,30° 1,228 0,30 1,15° 05100 | 7943097
o 91,18 + 4,79 + 1,40 + 70,79+ | 4,41+ .
Cwal 0,96 ° 0,94 0,16 2,91 02750 | 7940+083
OW‘eS}‘L’ISEf‘ZOW‘” OLI6= | S513% | 153 | 7370 | 446% | o000 o
0,07 1,30 0,51 7,04 0,87 ’ ’
Brawon-husked oat
Owies z6ltoziarnowy 90,77 + 4,75 + 1,58 + 70,46 + 431+ 7936 + 0,09
Yellow-husked oat 0,10 0,38 0,20 1,16 0,18
_ 90,97 + 4,94 + 1,56 + 72,08+ | 438+
X 0,02 0,27 0,03 2,30 0,11 79,70+0,48

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

Pod wzgledem zawartosci bialka w catym ziarnie stwierdzono, ze owies rodu
CHD 2875/01 (o brazowej tusce) mial go istotnie wigcej (19,3 %) w poréwnaniu
z zawartoscia w odmianach zoéttoziarnowych ‘Bohun’, ‘Deresz’ i ‘Cwal’ (odpowiednio
15,08, 14,22 1 14,03 %).

Bielmo analizowanych odmian owsa zawieralo biatko w zblizonych ilo$ciach
(p > 0,05), mieszczacych si¢ w zakresie 8,74 - 10,46 %. Wyniki te koresponduja z da-
nymi opublikowanymi przez Piatkowska i wsp. [21]. Autorzy ci wykazali, ze zawar-
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tos¢ biatka w bielmie wynosita 9,3 %. Nieznacznie wigksza zawarto$¢ biatka w bielmie
oznaczyli Czubaszek i wsp. [7] oraz Gibinski i wsp. [12], odpowiednio 11,3 1 13,5 %.

W tusce pochodzacej z ziarna rodu CHD 2833/02 stwierdzono istotnie wigcej
biatka w stosunku do rodu CHD 2875/01. Luska pozostatych odmian i rodow zawiera-
ta bialko w ilo$ciach zblizonych i réwnoczeénie nierdzniacych si¢ istotnie. Srednia
zawarto$¢ tego sktadnika w tusce odmian zétoziarnowych byta mniejsza niz w odmia-
nach o ciemnej barwie (odpowiednio 4,751 5,13 %).

Zawartos¢ thuszczu w réznych czesciach ziarna badanych rodéow i odmian owsa
byla malo zréznicowana w bielmie ($rednia zawartos$¢ 4,65 %) 1 w tusce ($rednia za-
warto$¢ 1,56 %). Roznice w ilosci tego sktadnika wystapity natomiast w przypadku
calego ziarna i otrab. W calym ziarnie i otrgbach najwigksze i rownoczesnie istotne
roznice pod wzgledem zawartosSci tluszczu wystapity pomiedzy odmiang ‘Bohun’
(5,17 % - ziarno, 5,73 % - otrgby) a odmiana ‘Gniady’ (3,95 % - ziarno, 5,03 % - otrg-
by). Pozostale odmiany miaty posrednia i podobna zawarto$¢ tluszczow w ziarnie
(4,50 - 4,99 %) i otrebach (5,20 - 5,55 %). W tusce natomiast zawarto$¢ thuszczu byta
najmniejsza (1,17 - 2,11 %), a réznice pomigdzy odmianami nie byly istotne. Wedtug
Gibinskiego 1 wsp. [12] zawarto$¢ thuszczu w bielmie jest wigksza niz uzyskana
w badaniach wiasnych (4,22 — 5,19 %) i wynosi 6,95 %. Wigksza niz w badaniach
wiasnych zawarto$¢ ocenianego sktadnika w catym ziarnie (~10 %) wykazali Dolatow-
ski i wsp. [8], Wolska i wsp. [30], Jurga [15] oraz Czerwinska [6]. Wedtug Biel i wsp.
[4] thuszcz w ziarnie o zo6ltej tusce stanowi 4,44 %, natomiast w ziarnie o ciemnym
kolorze tuski — 4,36 %.

Zawarto$¢ weglowodanow ogodtem w catym ziarnie badanych odmian ksztattowa-
ta si¢ na poziomie 64,98 % przy wahaniach od 61,35 do 70,29 %. Ziarno rodu CHD
2875/01 zawierato najmniej, a odmiana z6ttoziarnowa ‘Cwal’ — najwigcej weglowoda-
now ogoélem. W tusce weglowodanow ogdtem byto najwiecej (79,08 - 81,91 %),
a w otrebach — najmniej (61,54 - 65,53 %). Statystycznie istotne roznice pod wzgledem
ilosci weglowodanow w otrgbach stwierdzono pomigdzy odmianami ‘Gniady’ i ‘Cwal’
oraz rodem CHD 2875/01. Roznice zawartosci weglowodandow w bielmie poszczegol-
nych odmian owsa nie byly statystycznie istotne. Srednia zawarto$é¢ sktadnika w tej
frakcji ziarna wynosita 73,1 %.

Wartosci te koresponduja z danymi opublikowanymi przez Piatkowska i wsp.
[21], ktorzy wykazali, ze zawarto$¢ weglowodandéw ogdtem w ziarnie wynosita srednio
65,8 %, w bielmie — 74,3 %, oraz w otrgbach — 67,9 %. Wedlug Czerwinskiej [6] za-
warto$¢ weglowodanow w catym ziarnie wynosi 66,3 %, natomiast w otrgbach —
66,2 %.

Zawarto$¢ wiokna pokarmowego w calym ziarnie ksztaltowata si¢ w przedziale
20,72 - 21,31 %, w bielmie 9,64 - 10,20 %, w otrgbach 21,20 - 25,60 %, a w tusce
69,17 - 81,83 %. Zawarto$¢ blonnika w otrgbach odmiany i rodow o ciemnym zabar-
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wieniu tuski byla istotnie mniejsza w porownaniu z odmianami zottoziarnowymi.
W lusce najwigcej tego sktadnika wykazano w rodzie CHD 2875/01, a uzyskana $red-
nia byla istotnie wigksza w stosunku do pozostaltych odmian i rodu.

Wedtug Ciotek i wsp. [5] zawarto$¢ blonnika w bielmie owsa o ciemnych tuskach
jest nieznacznie wigksza niz w bielmie owsa zolttoziarnowego, warto$ci te wynosza
odpowiednio 9,9 i 8,3 %. Gibinski i wsp. [12] podaja zawarto$¢ widkna pokarmowego
w bielmie na poziomie 8,0 %. Moscicki i Wojtowicz [19] oraz Piatkowska i wsp. [21]
uzyskali taka sama zawarto$¢ btonnika — 7,6 %, natomiast Lange [18] podaje troche
wigksza ilo§¢ — 9,6 %. Wolska i wsp. [30] wykazali, ze zawarto$¢ wtokna pokarmowe-
go w oplewionym ziarnie owsa wynosi do 30 %, natomiast po usunigciu tuski zaledwie
11-14%.

Sktadniki mineralne sa nierd6wnomiernie rozmieszczone na przekroju ziarna.
Najwigksza ich koncentracja wystepuje w zarodku i warstwach peryferyjnych. Luska
zawierala od 3,71 do 5,41 % popiotu. Mniejsze ilosci oznaczono w otrgbach (2,36 -
2,65 %), catym ziarnie (2,09 - 2,35 %), a najmniejsze — w bielmie (0,66 - 0,85 %) ana-
lizowanych odmian i rodéw. Srednie zawartosci popiotu w ziarnie i bielmie odmian
o brazowym kolorze tuski byly mniejsze niz odmian zottoziarnowych, natomiast
w przypadku otrab i tuski — wigksze.

Wedtug Piatkowskiej 1 wsp. [21] zawartos¢ popiotu w ziarnie stanowi 1,7 %. Pi-
sulewska 1 wsp. [23] podaja zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w ziarnie nieobtusz-
czonym w ilosci 1,7 - 3,4 %, natomiast Wolska i wsp. [30] uzyskali warto$¢ 3,1 %.
Wedtug Jurgi [15] zawarto$¢ ta wynosita 2,7 — 3,7 % w ziarnie z plewka oraz 1,65 -
2,0 % w ziarnie obluszczonym. Sulewska i wsp. [28] podaja zawarto$¢ popiolu w ziar-
nie oplewionym odmiany ‘Deresz’ na poziomie 2,48 %, natomiast odmiany ‘Gniady’ —
3,35 %. Ciotek 1 wsp. [5] rowniez wskazuja, ze zawarto$¢ popiotu jest wigksza
w ciemnych odmianach owsa (3,66 %) niz w jasnych (3,35 %). Biel i wsp. [4] uwazaja
natomiast, ze zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w owsie zoéltoziarnowym (2,51 %)
oraz o brazowym zabarwieniu tuski (2,53 %) jest podobna.

Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w analizowanych ekstraktach przedstawio-
no na rys. 1. Odmiany owsa o brazowej tusce charakteryzowaty si¢ wigksza zawarto-
Scig zwiazkow polifenolowych w poréwnaniu z odmianami z6ttoziarnowymi. Na pod-
stawie przeprowadzonych oznaczen stwierdzono, ze najwigksza koncentracja
zwiazkow polifenolowych znajduje si¢ w tusce i otrgbach. W przypadku catego ziarna
odmiana ‘Gniady’ charakteryzowala si¢ istotnie wigksza zawarto$cia polifenoli w sto-
sunku do wszystkich pozostatych rodéw i odmian, zawierajacych zblizone ilosci tych
sktadnikow. Zawartos¢ polifenoli w bielmie ziarna ocenianych odmian owsa byta mato
zrdznicowana.

Srednie zawartosci polifenoli w réznych odmianach owsa podane przez Piatkow-
ska 1 wsp. [22] wynosity w tusce 310,0 mg/100 g, w bielmie — 164,2 mg/100 g, w ca-



100 Ewa Pigtkowska, Aneta Kopeé, Agnieszka Kidacka, Teresa Leszczynska, Elzbieta Pisulewska

lym ziarnie — 181,8 mg/100 g, a w otrebach — 189,9 mg/100 g. Sa to wartosci wyzsze
niz uzyskane w badaniach wtasnych. Czerwinska [6] wykazata wigksza zawartos¢
polifenoli w otrgbach w poroéwnaniu z bielmem i ptatkami owsianymi.
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n = 3; Wartosci srednie oznaczone réznymi literami roznig sig statystycznie istotnie w obrgbie frakcji przy
p <0,05.
Mean values denoted by different letters are statistically significant (p < 0.05).

Rys. 1. Zawarto$¢ polifenoli ogotem w ekstraktach z rdznych frakcji ziarna badanych odmian owsa
[mg/ 100 g SM].

Fig. 1. Content of total polyphenols in extracts of different grain fractions of oat cultivars analyzed
[mg/ 100 g DM].

Na podstawie dotychczasowych badan [26, 32] stwierdzono obecnos$¢ w thuszczu
owsianym zwiazkow o wlasciwosciach przeciwutleniajacych, do ktorych naleza przede
wszystkim kwasy fenolowe, tj. kwas hydroksybenzoesowy, hydroksycynamonowy
i kawowy. Ich aktywno$¢ jest zblizona do butylohydroksytoluenu czy galusanu propy-
lu — syntetycznych przeciwutleniaczy [26]. Kwasy te zlokalizowane sa glownie w ze-
wnetrznych warstwach ziarniaka przechodzacych do otrab podczas produkcji maki.
Zawarto$¢ wolnych i1 potaczonych wiazaniem estrowym kwasow fenolowych w ziar-
niaku owsa wynosi 30,1 ug/g [32]. Woloch i wsp. [31] wykazali, ze otrgby owsiane
zawieraja wigcej polifenoli niz maka z tego samego zboza. Emmons i Peterson [9]
stwierdzili natomiast wigksza zawarto$¢ zwiazkdéw polifenolowych w nieobtuszczo-
nym ziarnie owsa w porownaniu z ziarnem obtuszczonym. W owsie, jako jedynym
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zbozu, wystgpuja ponadto awentramidy. Jest to grupa pochodnych kwaséw cynamo-
nowych (p-kumarowego, ferulowego 1 kawowego) 1 kwasu antranilowego,
5-hydroksyantranilowego i 5-hydroksy-4-metoksyantranilowego [33]. Grupa ta obej-
muje co najmniej 25 réoznych zwiazkéw wystepujacych w ptatkach owsianych oraz 20
—w tusce [9].

Tabela 5

Aktywno$¢é antyoksydacyjna [% RSA ABTS"'] réznych frakcji ziarna badanych odmian i rodéw owsa.
Antioxidant activity of different grain fractions of oat cultivars and varieties analyzed [% RSA ABTS"'].

Frakcja ziarna / Grain fraction
Odmiana/rod Cale ziarno Bielmo Otregby Luska
Cultivar/variety Whole grain Endosperm Bran Husk
X+s/SD X+s/SD X+s/SD X+s/SD
‘GniadyY’ 25,81 +485° 2531+2,56° 2492 +1,72%" 2547+230°
CHD 2875/01 2590+3,62° 25,35+1,58% 21,49+2,07* 23,45 +1,36 ab
CHD 2833/02 2438+0,87% 2395+5,18% 24,80 +2,78 ° 26,19+1,18°
‘Bohun’ 25,77+ 2,35° 23,55+£2,40° 23,74 £2,00° 25,07 £2,09°
‘Deresz’ 2546 +1,58° 22,35+1,10° 25,50 £0,20 b 22,65 £2,68 ab
‘Cwal’ 23,29+0,88° 21,41+273% 2474 £0.91 ab 21,21 +0,66°

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

Wilasciwosci przeciwutleniajace badanych odmian owsa przedstawiono w tab. 5
i 6. Luska badanych ziaren owsa wykazywala silng aktywnos¢ antyoksydacyjna, wyra-
zong poprzez zdolnos¢ ekstraktow metanolowych do wygaszania wolnego rodnika
ABTS™ (tab. 5). Najprawdopodobniej jest to zwiazane z wysoka koncentracja polife-
noli w tej frakcji. Najsilniejsza aktywnos¢ wykazywala odmiana ‘Gniady’ i obydwa
oceniane rody. Roznice w stosunku do aktywnosci ekstraktow odmian zottoziarnowych
byty statystycznie istotne. Wykazano rowniez, ze wlasciwosci antyoksydacyjne (zdol-
no$¢ eliminacji wolnych rodnikéw) otrab owsa byly wigksze niz bielma. Rownocze-
$nie bielmo, jak i otrgby uzyskane z poszczegodlnych odmian i rodow, charakteryzowa-
ly si¢ na ogodt podobna zdolnoscia wygaszania wolnego rodnika ABTS™. Aktywno$¢
antyoksydacyjna, oznaczona za pomoca wolnego rodnika DPPH, catego ziarna (23,29 -
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25,90 % RSA DPPH") i bielma (21,41 - 25,35 % RSA DPPH") poszczegdlnych odmian
i rodow owsa byta na ogdt zblizona (tab. 6). Istotne réznice wartoSci tego parametru
wystapity w przypadku otrab i tuski. Najwigksze roznice tej aktywnosci w otrgbach
zaznaczyly si¢ pomiedzy rodem CHD 2875/01 (21,49 % RSA DPPH") i odmiana ‘De-
resz’ (25,50 % RSA DPPH’), a w tusce pomiedzy odmianami ‘Cwal’ (21,21 % RSA

DPPH") i ‘Gniady’ (25,47 % RSA DPPH").

Tabela 6

Aktywnos¢ antyoksydacyjna [% RSA DPPH'] roznych frakeji ziarna badanych odmian i rodéw owsa.
Antioxidant activity of different grain fractions of oat cultivars and varieties analyzed [% RSA DPPH].

Frakcja ziarna / Grain fraction
Odmiana/réd Cale ziarno Bielmo Otreby Luska
Cultivar/variety Whole grain Endosperm Bran Husk
X+s/SD X+s/SD X+s/SD X+s/SD

‘Gniady’ 63,84 +2,30° 5427 +431° 61,12+0,69 %" 71,60 +4,12°
CHD 2875/01 56,66 +0,97 54,65+ 3,71° 61,90 +1,34° 67,10+ 1,89 °¢
CHD 2833/02 56,00 + 0,86 * 53,39 +0,80 *° 61,20+ 1,37%° 70,10 £ 1,78
‘Bohun’ 5523+4,04° 51,10+ 1,90 *° 60,60 + 0,38 #° 61,40 £2,47°
‘Deresz’ 58,70 £4,03 ° 50,40 + 5,46 *° 58,80 +£1,49% 5530+3,07%
‘Cwal’ 53,70 £ 0,94 * 48,64 +2,81% 58,54 +1,99% 59,38 +1,89 "

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

Biorac pod uwagg aspekt zywieniowy, obrobka mechaniczna zb6z (obtuszczanie
1 przemial na maki jasne), w czasie ktorej usuwane sa zewngtrzne czgsci ziarniaka oraz
zarodka, powoduje utrate zwiazkéw przeciwutleniajacych [14]. Substancje te nie ule-
gaja jednak zniszczeniu, przechodza do otrab, dzigki czemu ta frakcja ziarna stanowi
wartosciowy produkt dla konsumenta [34]. Uzyskane w badaniach wtasnych wyniki
potwierdzaja, ze proces obluszczania ziarna obniza wlasciwosci antyoksydacyjne uzy-
skanego produktu.

Whioski

1. Cate, obtuszczone ziarno owsa odmian o brazowej barwie tuski charakteryzowato
si¢ wicksza zawartoscia biatka i rdwnocze$nie mniejsza zawartoscia thuszczu 1 we-
glowodandéw ogdtem oraz zblizona btonnika i zwiazkéw mineralnych w postaci
popiotu w porownaniu z ziarnem odmian z6ttoziarnowych.
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2.

Bielmo ziarna owsa o brazowej tusce zawieralo wigcej biatka, mniej thuszczu oraz
zblizone ilosci weglowodandow ogotem, btonnika i popiotu w stosunku do odmian
zottoziarnowych.

Otreby uzyskane z ziarna owsa odmiany i rodow o ciemnym zabarwieniu wyka-
zywaly mniejsza zawartos¢ biatka, wigksza blonnika i porownywalne iloSci pozo-
statych ocenianych sktadnikow w poréwnaniu z odmianami o jasnym zabarwieniu.
Luska, produkt odpadowy w technologii przetworstwa owsa, zawierata znaczne
ilosci suchej masy, weglowodanéw, btonnika pokarmowego, sktadnikéw mineral-
nych, polifenoli oraz cechowatla si¢ wysoka aktywnos$cia antyoksydacyjna.
Najwigksza zawarto$cia polifenoli i najwyzsza aktywnos$cia antyoksydacyjna cha-
rakteryzowaty sig otrgby z ziarna owsa odmian o brazowej tusce, zas najmniejsza
aktywnoscia— bielmo.

Badania wykonano w ramach grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego

nr NN312 208436.
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CONTENT OF NUTRIENTS AND ANTIOXIDANT PROPERTIES OF DIFFERENT
GRAIN FRACTIONS OF SELECTED OAT CULTIVARS AND VARIETIES

Summary

The objective of the research study was to determine the content of nutrients and to assess the antioxi-
dant properties of a whole grain, husk, endosperm, and bran in different oat cultivars and varieties. The
research material comprised grains of the brown-husked oat of ‘Gniady’ cultivar and of the two varieties:
CHD 2875/01, CHD 2833/02, as well as the yellow-husked oat of ‘Bohun’, ‘Deresz’, and ‘Cwal’ cultivars.
Using AOAC standard methods of analysis, there were analyzed the contents of: dry mass, protein, fat,
total carbohydrates, dietary fibre, and mineral compounds in the form of ash. Also, the content of poly-
phenols was determined using a Folin-Ciocalteau method. Additionally, the ability to scavenge the
ABTS++ and DPPH- free radicals was determined. The whole de-husked grains of brown-husked oat
cultivar were characterized by a higher content of protein and, at the same time, by a lower content of total
fat and total carbohydrates, as well as by a similar content of fibre and ash compared to the yellow-husked
oat cultivars. The endosperm of oat grains with a brown-coloured husk contained more proteins, less fat,
and approximately equal amounts of total carbohydrates, fibre, and ash compared to the oat cultivars with
yellow-husked grains. The bran of the oat cultivar and varieties with brown-husked grains had a lower
amount of protein, a higher amount of fibre, and comparable amounts of other ingredients analysed in
comparison to the bright coloured oats cultivars. The bran of oat cultivars with brown-husked grains was
characterized by the highest content of polyphenols and by the highest antioxidant activity, while the
endosperm — by the lowest amount of polyphenols and by the lowest antioxidant activity. The husk, which
is a waste product of oat processing technology, contained significant amounts of dry matter, carbohy-
drates, dietary fibre, minerals, and polyphenols; it was characterized by a high antioxidant activity.

Key words: oat, nutrients, antioxidant properties, grain fractions
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WELASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE HYDROLIZATOW
BIALEK Z ZIARNA UPRAWNYCH I DZIKICH GATUNKOW
OWSA (AVENA L.)

Streszczenie

Owies i produkty owsiane sa waznym zrodiem thuszczow, btonnika pokarmowego, sacharydow,
sktadnikéw mineralnych, witamin oraz biatka. Hydroliza enzymatyczna bialek prowadzi do uwalniania
peptydow, ktore moga wykazywaé roznorodna aktywnos¢, w tym przeciwutleniajaca. Przeprowadzone
badania miaty na celu okreslenie wtasciwosci przeciwutleniajacych hydrolizatow biatek owsa uzyskanych
z 12 odmian (genotypow) uprawnych i dzikich heksa- i tetraploidalnych gatunkéow z rodzaju Avena L.
Izolat biatkowy (IBO9) otrzymany z ziaren dzikiej formy owsa nalezacej do gatunku 4. maroccana CN
43136 charakteryzowal si¢ najwigksza liczba polimorficznych frakcji biatkowych. Ponadto hydrolizat
HBO9 otrzymany z bialek ziaren owsa 4. maroccana CN 43136 wykazywat najwyzsza zdolnos¢ do neu-
tralizacji wolnych rodnikéw generowanych z ABTS (87,27 %) oraz DPPH (46 %). Natomiast najwigksza
zdolno$¢ do chelatowania jonéw Fe (II) — 90,12 %, oznaczono w HBO7 (4. sterilis AVE 2116), forma
dzika. Stwierdzono, ze krzyzowanie migdzygatunkowe podwyzsza wlasciwosci przeciwutleniajace hydro-
lizatow bialek owsa, a w konsekwencji korzystnie wptywa na wlasciwosci prozdrowotne ziarna.

Stowa kluczowe: owies, izolaty biatkowe, hydrolizaty biatkowe, wlasciwosci przeciwutleniajace

Wprowadzenie

Wazrost zainteresowania konsumentow produktami pochodzenia naturalnego,
a w szczegdlnosci roslinnego, wptynal na projektowanie nowych produktow spozyw-
czych zawierajacych owies. Ziarniaki owsa (Avena L.) stanowig bogate Zrodto biolo-
gicznie aktywnych zwiazkow, takich jak: btonnik pokarmowy, oligosacharydy, amino-
kwasy, wielonienasycone kwasy tluszczowe, witaminy, sktadniki mineralne oraz
biatka i peptydy o udowodnionych, korzystnych wtasciwosciach prozdrowotnych [9].
Dieta bogata w produkty zawierajace ziarno owsa moze przyczyni¢ si¢ do obnizenia

Dr M. Karas, dr A. Jakubczyk, Katedra Biochemii i Chemii Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Bio-
technologii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin, dr E. Paczos-Grzeda,
Instytut Genetyki, Hodowli i Biotechnologii Roslin, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Akademic-
ka 15, 20-950 Lublin
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nadmiernego poziomu cholesterolu w surowicy krwi [18], korzystnie oddziatywac
w leczeniu cukrzycy, poprawiaé perystaltyke jelit, sprawno$¢ psychofizyczna, wzmac-
nia¢ odporno$¢ immunologiczng czy tez niwelowac niedobory biatka [9].

Biatka owsa roznig si¢ w znacznym stopniu od biatek innych zbdz. Dominujaca
frakcje stanowia w nich globuliny, ktorych zawarto$¢ jest oceniana na okoto 50 - 80 %
masy wszystkich bialek, natomiast zawarto$¢ prolamin i glutelin wynosi 20 - 25 % [4].

Wykazano, ze funkcjonalne i odzywcze wiasciwosci biatek zywnosci mozna po-
prawi¢ na drodze enzymatycznej hydrolizy [2]. Ponadto, w wyniku procesu rozpadu
biatek otrzymuje si¢ peptydy wykazujace réznorodna fizjologiczna aktywnos¢ w tym:
antybakteryjna, przeciwnadcisnieniowa, immunomodulacyjna, opioidowa czy tez prze-
ciwutleniajaca [13]. Dlatego tez procesy enzymatycznej hydrolizy sa wykorzystywane
do produkcji preparatow i suplementow diety wykazujacych pozytywny, ukierunko-
wany wplyw na organizm czlowieka.

Wiele zwiazkéw naturalnie wystgpujacych w zywnos$ci pochodzenia roslinnego
wykazuje wiasciwosci przeciwutleniajace, naleza do nich m.in. zwiazki fenolowe,
witaminy C i E oraz glutation [21, 29]. Jednak niewiele jest badan dotyczacych poten-
cjatu antyoksydacyjnego izolatow i hydrolizatow bialek owsa.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie potencjalnego wptywu krzyzowan mig-
dzygatunkowych na wtasciwos$ci przeciwutleniajace biatek ziarna owsa oraz mozliwo-
sci wykorzystania gatunkoéw dzikich: Avena maroccana, A. murphyi, A. fatua i A. ste-
rilis jako dawcow genow odpowiedzialnych za poprawg tego parametru w odmianach
owsa zwyczajnego. Genotypy reprezentujace wyzej wymienione gatunki dzikie (4.
maroccana, A. murphyi, A. fatua i A. sterilis) sa wykorzystywane w hodowli tworcze;j
owsa, m.in. w celu zwigkszenia zawartosci biatka i lipidow w ziarnie oraz poprawy
odpornosci na choroby grzybowe [24, 25].

Material i metody badan

Materiat doswiadczalny stanowity ziarniaki 12 genotypow owsa reprezentujacych
5 gatunkéw z rodzaju Avena L.: trzy heksaploidalne: A. sativa, A. fatua 1 A. sterilis
oraz dwa tetraploidalne: A. maroccana i A. murphyi. Ziarniaki badanych genotypow
otrzymano w eksperymencie polowym, zlokalizowanym na poletkach Gospodarstwa
Doswiadczalnego UP w Lublinie, w Czestawicach koto Nateczowa (tab. 1).

Doswiadczenie przeprowadzono na glebie brunatnej wytworzonej z lessu zalicza-
nej do II klasy bonitacyjnej. Wiosna przeprowadzono bronowanie oraz zastosowano
nawozenie mineralne w ilosci 60 N kg'ha'l, 80 P,0s kg'ha'l, 100 K,O kg'ha'l. W dniu
12 kwietnia 2010 r. na poletka o dlugosci i szerokosci 1 metra r¢cznie wysiano,
w trzech powtorzeniach, po 100 ziarniakow owsa. Po zawiazaniu ziarniakéw, na grupy
wiech z form dzikich — osypujacych, nalezacych do gatunkéw A. maroccana,
A. murphyi, A. fatua i A. sterilis nakladano izolatory z tomofanu w celu zapobiezenia
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osypaniu ktoskow lub ziarniakéw. W fazie pelnej dojrzatosci ziarniakow zebrano po 10
wiech z kazdego poletka odmian A. sativa oraz izolatory z poletek form dzikich. Przy-
gotowano zbiorcze probki, reprezentatywne dla poszczegdlnych genotypdw, a nastep-
nie ziarniaki owsa obtuszczano recznie, rozdrabniano w mtynku laboratoryjnym WZ-1
firmy ZBPP 1 przesiewano przy uzyciu sita (595 um). Tak przygotowane maki uzywa-
no do dalszych analiz.

Tabela |
Charakterystyka analizowanych form owsa.
Profile of oat forms analyzed.
Odmiana
Liczb i -
Nr ba,nku fezba , Kraj pogho Miejsce wyhodowania /
Lp. Gatunek genow chromosomow dzenia bank genéw
No. Speci i .
© peeles Cultivar Number of Coul}try of Breeding place / gene bank
Gene bank chromosomes origin
No.
1. A. sativa Mostyn 42 WIk. Brytania WPBS, Aberystwyth
2. A. sativa Sprinter 42 Polska HR Strzelce
3. A. sativa Rajtar 42 Polska DANKO HR
4. A. fatua AVE270 42 Albania IPK Gatersleben
5. A. fatua 51601 42 Polska KCRZG, IHAR Radzikéw
6. A. sterilis AVE 531 42 Wiochy IPK Gatersleben
7. A. sterilis AVE 2116 42 Liban IPK Gatersleben
8. A. sterilis PI 378859 42 Izrael NSGC-GRIN, Aberdeen
9. | A. maroccana CN43136 28 Grecja PGRC, Saskatoon, Kanada
10. | A. maroccana 52222 28 Maroko KCRZG, IHAR, Radzikow
11. | A. murphyi CN21898 28 Hiszpania PGRC, Saskatoon, Kanada
12. | A. murphyi 51843 28 Maroko KCRZG, IHAR Radzikéw

Objasnienia: / Explanatory notes:

WPBC — Welsh Plant Breeding Station; HR Strzelce — Hodowla Ro$lin Strzelce / Plant Breeding in
Strzelce; Danko HR — Danko Hodowla Roslin w Choryni / Danko Plant Breeding in Choryn; IPK —
Leibniz Institute of Plant Genetics and Crop Plant Research; KCRZG, IHAR — Krajowe Centrum Roslin-
nych Zasobow Genowych, Instytut Hodowli i Aklimatyzacji Roslin / National Centre for Plant Genetic
Resources: Polish Genebank; NSGC-GRIN — National Small Grain Collection, National Germplasm
Resources Laboratory, Beltsville, Maryland, USA; PGRC — Plant Gene Resources of Canada.

Endogenne proteazy ziarniakow owsa inaktywowano podczas 15-minutowego
ogrzewania probek maki w temp. 100 °C zgodnie z metoda Kara$ i wsp. [12].
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Otrzymywanie izolatow biatek owsa (IBO).;3. liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1)

Do probek maki z ziarniakdw owsa dodawano 0,2-procentowy roztwér NaOH
w proporcji 1:10 (w/v) i prowadzono ekstrakcje w temp. pokojowej przez 1 h. Nastep-
nie ekstrakty odwirowywano (9000xg, 20 min, temp. 4 °C) i pH supernatantow do-
prowadzano do wartosci 4,5 (stracanie w punkcie izoelektrycznym) przy uzyciu 0,1 M
roztworu HCI. Uzyskana zawiesing ponownie odwirowywano (9000xg, 20 min, temp.
4 °C). Otrzymane osady izolatow bialkowych z ziarniakéw owsa (IBO,.;,) liofilizowa-
no w liofilizatorze firmy Labconco i przechowywano w temp. 4 °C [28].

Nastepnie przeprowadzano elektroforetyczny rozdziat izolatow IBO;.j; technika
SDS-PAGE zgodnie z procedura Laemmli [15]. Elektroforez¢ wykonywano w ukta-
dzie dwufazowym: 4 % - Zel zaggszczajacy, 12 % - zel rozdzielajacy o grubosci
0,75 mm, w aparacie Mini-Protean, firmy Bio-Rad. Rozdzial Zelu zaggszczajacego
prowadzono przy natgzeniu 5 mA, a zelu rozdzielajacego — przy 10 mA. Po zakoncze-
niu rozdziatu biatek, zel poliakrylamidowy barwiono za pomoca barwnika CBB R-250.
Jako standard mas czasteczkowych biatek uzyto Molecular Mass Standard, Fermentas,
SM 1849 (116:10° Da — B-galaktozydaza, 66,2-10° Da — albumina wotowa, 45-10° Da —
ovalbumina, 35-10° Da — dehydrogenaza mleczanowa, 25-10° Da — REase Bsp 98I,
18,4-10° Da — B-laktoglobulina, 14,4-10° Da — lizozym).

Otrzymywanie hydrolizatow biatek owsa (HBO),_;,. liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1)

W celu otrzymania hydrolizatow biatek owsa HBO,_;, sporzadzano 5 % (w/v) roz-
twory z uprzednio zliofilizowanych izolatow 1BO;.;; w 0,1M buforze boranowym pH
8. Nastepnie otrzymane roztwory izolatow biatkowych poddawano 2-godzinnej hydro-
lizie z udziatem alkalazy z Bacillus licheniformis (2,4 U). Proces hydrolizy prowadzo-
no w optymalnych warunkach temperatury i pH enzymu (t = 50 °C, pH 8). W trakcie
procesu hydrolizy co 30 min pobierano probki hydrolizatu w celu oznaczenia zawarto-
$ci peptydow. Proces hydrolizy zatrzymywano przez 10 min przed termiczng inakty-
wacj¢ proteaz w temp. 100 °C. W celu usunigcia nierozpuszczalnych fragmentow sub-
stratu i pozostalosci enzymu, hydrolizat odwirowywano (9000xg, 20 min, temp. 4 °C)
[23], a nastgpnie supernatanty (HBO, j;) poddawano liofilizacji. W otrzymanych hy-
drolizatach HBO,_j,, jak i w probkach pobranych w trakcie trwania procesu hydrolizy
(po 0, 30, 60, 90 1 120 min) oznaczano zawarto$¢ peptydow metoda z TNBS (kwasem
2, 4, 6- trinitrobenzenosulfonowym) zgodnie z metoda opisana przez Adlera-Nissena
[1]. Ponadto w hydrolizatach HBO,.;, oznaczano wlasciwosci przeciwutleniajace:
zdolno$¢ do neutralizacji wolnych rodnikéw generowanych z DPPH (1,1-difenylo-2-
picryl-hydrazyl) i ABTS (kwas 2,2'-azynobis-3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowy) [5,
22] oraz chelatowanie jonow Fe(Il) przy stalym stezeniu peptyddéw — 1 mg/ml [7]. Ak-
tywnos¢ przeciwrodnikowa wobec ABTS" okres$lano na podstawie oznaczonych spek-
trofotometrycznie zmian absorbancji (A = 734 nm) rodnika ABTS wobec probki zero-
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wej zgodnie z metoda Re 1 wsp. [22]. Natomiast aktywno$¢ przeciwrodnikowa wobec
DPPH' okre$lano na podstawie oznaczonych spektrofotometrycznie zmian absorbancji
(A = 517 nm) rodnika DPPH wobec probki kontrolnej zgodnie z metoda Branda-
Williams i wsp. [5].

Zaréwno aktywno$¢ przeciwrodnikowa hydrolizatow HBO,_;, wobec ABTS", jak
i DPPH, wyrazona jako procent neutralizowania wolnych rodnikow, obliczano z row-
nania [10]:

% =11 - (AJ/A] * 100,

gdzie: A,— absorbancja probki badanej, A;— absorbancja probki kontrolne;.

Zdolno$¢ do chelatowania jondw Fe (II) oznaczano metoda spektrofotometryczna
z uzyciem ferrozyny zgodnie z metoda Deckera i Welcha [7]. Badanie zdolno$ci do
chelatowania jonow Fe (II) przez hydrolizaty HBO,;, wykonywano poprzez pomiar
absorbancji barwnego kompleksu Fe (II) — ferrozyna po 10 min od dodania ferrozyny
(A =562 nm) wobec probki kontrolne;.

Zdolno$¢ hydrolizatow HBO;_j; do chelatowania jonow Fe (II) wyrazona w [%]
okreslano z rownania [7]:

% = [1=(Aseaprobki/ Asexontroti)] X 100

Wszystkie oznaczenia przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Analizg staty-
styczna wykonano z zastosowaniem programu STATISTICA 7.0. Do okreslenia istot-
nos$ci roznic pomigdzy $rednimi grupowymi w uktadzie analizy wariancji zastosowano
test post-hoc HSD Tukeya, przy poziomie istotnosci p = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Elektroforetyczny rozdziatl izolatow biatkowych IBOi.j,, z ziarna uprawnych
1 dzikich gatunkow owsa (4vena L.) przedstawiono na rys. 1. Po przeanalizowaniu
elektroforegramy IBO;.;; stwierdzono znaczacy udziat frakcji bialkowych o masie
czasteczkowej (16 - 23)-10° Da oraz (35 - 38)-10° Da we wszystkich badanych genoty-
pach. Podobne wyniki uzyskali Liu i wsp. [17] w przypadku izolatow biatek owsa od-
miany Bayou, gdzie dominujacymi frakcjami byly biatka o masie czasteczkowej
~22-10’Da i ~36:10° Da.

Najwigksza liczba polimorficznych frakcji biatkowych wystapita w genotypie
A. maroccana CN 43136 (IBOy). Kilka dodatkowych frakcji stwierdzono roéwniez
w przypadku gatunku A. sterilis AVE 2116 (IBO;) oraz obu analizowanych genotypow
A. murphyi: CN 21989 i 51843 (IBO,;1,). Pojedyncze polimorficzne frakcje biatek
zidentyfikowano w genotypach: A. sativa Mostyn (IBO,) oraz A. sterilis: AVE 531
1 PI378859 (IBOg ;). Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zawarto$¢ polimor-
ficznych frakcji bialkowych jest najwigksza w formach tetraploidalnych 4. maroccana
1A murphyi, ktore reprezentuja najstarsze ewolucyjnie gatunki. Tetraploidy z tej grupy
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braly udziat w ewolucji heksaploidow [14]. Zawartos¢ frakcji polimorficznych jest
rowniez duza w najstarszym ewolucyjnie heksaploidzie — 4. sterilis [11]. Uzyskane
wyniki potwierdzaja nie tylko wczesniejsze obserwacje owsa, ale i innych gatunkow
roslin uprawnych, dotyczace wptywu procesu udomowienia i selekcji hodowlanej na
zawgzenie puli genetycznej, zmniejszenie zroznicowania genetycznego oraz utratg
wielu alleli genow [20].
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Objasnienia: / Explanatory notes:

W — standard mas czasteczkowych / molecular mass standard; 1-12 — izolaty biatek owsa IBO,/ 1-12 -
oat protein isolates IBO_j,, liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1 / number: 1-12 — in accordance with Tab. 1;
grotami strzatek zaznaczono prazki polimorficzne / arrowheads indicate polymorphic bands.

Rys. 1. Profile elektroforetyczne izolatow biatkowych z ziarna badanych odmian owsa (IBOy_,).
Fig. 1.  Electrophoretic profiles of protein isolates from oat grains (IBO_;,) studied.

W celu monitorowania przebiegu procesu hydrolizy biatek owsa w ciaggu 120 min
probki hydrolizatu pobierano co 30 min i oznaczano w nich zawarto$¢ peptydow. Po
120 min hydrolizy najwigksza zawartoscia peptydow charakteryzowata si¢ probka
HBOyy (1,37 mg/ml), najmniejsza natomiast HBO; (1,03 mg/ml) (rys. 2). Réznice za-
warto$ci peptydow w hydrolizatach (HBO,.;) uwarunkowane sa genotypem badanych
ziarniakow. Podobnie Claver i Zhou [6] uzyskali wzrost zawartosci peptydow w funk-
¢cji czasu reakcji, po hydrolizie odttuszczonych izolatow biatkowych kietkow pszenicy
alkalaza.

DPPH i ABTS jako stosunkowo stabilne rodniki sa szeroko stosowane do badania
zdolnos$ci przeciwrodnikowych réznorodnych zwiazkéw i tym samym dziatajacych
jako przeciwutleniacze. Rodnik DPPH byt stosowany w pracy Tsopmo i wsp. [23] do
oceny zdolnosci przeciwrodnikowych hydrolizatow biatek owsa, otrzymanych w wy-
niku trawienia trypsyna (TPH) i alkalaza (APH). Hydrolizaty TPH i APH wykazywaty
podobna aktywno$¢ przeciwrodnikowa wobec DPPH' na poziomie okoto 30 %. Jamdar
i wsp. [10] podaja, ze peptydy otrzymane w wyniku 2-godzinnej hydrolizy biatek orze-
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chow ziemnych alkalaza wykazywaty 50 % inhibicji wolnych rodnikow generowanych
z DPPH, przy stezeniu peptydow 2 mg/ml. Podobnie, hydrolizaty otrzymane z bialek
kietkéw pszenicy po trawieniu alkalaza wykazywaty 50 % inhibicji wolnych rodnikow
generowanych z DPPH, ale przy stezeniu peptydow wynoszacym 1,3 mg/ml [28]. Wta-
sciwosci przeciwrodnikowe hydrolizatow biatkowych ziarnikoéw owsa (HBO.;;)
przedstawiono na rys. 3. Najwyzsza zdolno$¢ do neutralizacji wolnych rodnikow gene-
rowanych z ABTS (87,27 %) i DPPH (46 %) wykazywal hydrolizat HBOy (4. maroc-
cana CN 43136), najnizsza natomiast HBOg (4. sterilis AVE 531) — 53,39 % wobec
ABTS 122,43 % wobec DPPH, przy stezeniu peptydéw 1 mg/ml. Ponadto, hydrolizaty
HBO, z HBO,, HBOs z HBO,; oraz HBO; z HBOg wykazywaty zblizone, nierdzniace
sig statystycznie (p = 0,.05) wiasciwosci przeciwrodnikowe wobec ABTS™. Podobnie
hydrolizaty HBO, z HBO, i HBOs oraz HBO,, z HBOg nie wykazywaly statystycznie
istotnych roznic (p = 0,05) pod wzgledem aktywnosci przeciwrodnikowej wobec
DPPH. Otrzymane wyniki dowodza, ze potencjalnie wigksza aktywno$¢ przeciwrod-
nikowa wykazuja hydrolizaty otrzymane z ziarniakow dzikich odmian owsa zwlaszcza
gatunki A. sterilis (AVE 2116 1 P1 378859) 1 A. maroccana (CN 43136).
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liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1 / numbers 1 to 12 — in accordance with Tab. 1; warto$ci $rednie oznaczone
tymi samymi literami nie rozniq si¢ statystycznie istotnie na poziomie istotnosci p = 0,05 w obrgbie anali-
zowanych form owsa / mean values denoted by the same letters do not differ statistically significantly at
p = 0.05 within the oat forms analysed.

Rys. 2. Zawarto$¢ peptydow w probkach pobranych w ciagu 0, 30, 60, 90 i 120 min trwania procesu
hydrolizy izolatoéw bialkowych owsa.

Fig. 2. Content of peptides in samples taken during 0, 30, 60, 90 and 120 min. duration periods of
hydrolysis process of oat protein isolates.
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Objasnienia: / Explanatory notes:

liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1 /numbers 1 to 12 according to Tab. 1; wartosci $rednie oznaczone tymi
samymi literami nie ro6znig si¢ istotnie statystycznie przy poziomie istotnosci p = 0,05 migdzy analizowa-
nymi formami owsa / mean values denoted by the same letters do not differ statistically significantly at
p = 0.05 among the oat forms analysed.

Rys. 3. Wtasciwosci przeciwrodnikowe hydrolizatow biatkowych z ziarna badanych odmian owsa.
Fig. 3.  Antiradical properties of oat grain protein hydrolysates of analysed genotypes.

Zastosowanie alkalazy w procesie hydrolizy bialek ziarniakow owsa w badaniach
wlasnych pozwolito na uzyskanie hydrolizatow o przeciwutleniajacym profilu pepty-
déw. Alkalaza okazata si¢ rowniez skutecznym enzymem w procesie uwalniania bio-
aktywnych peptydéw m.in. z biatek: serwatki (54,2 % aktywnosci przeciwrodnikowej,
przy stezeniu probki 0,10 mg/ml), amarantusa (50 % inhibicji ABTS" przy stezeniu
probki 1,44 mg/ml), jak i fasoli (73,4 - 99,9 % przy stezeniu probki — 0,25 mg/ml) [8,
19, 26].

W niniejszej pracy aktywno$¢ przeciwrodnikowa hydrolizatow biatkowych
z ziarniakow owsa byla wyzsza w przypadku oznaczenia wykonanego metoda z ABTS
anizeli metoda z DPPH. Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna
wnioskowaé, ze aktywno$é przeciwrodnikowa zaréwno wobec ABTS', jak i DPPH’
jest uwarunkowana rodzajem rozpuszczalnika zastosowanego do przygotowania prob-
ki. ABTS rozpuszcza si¢ w roztworach wodnych, dlatego jest bardziej przydatny do
oceny aktywno$ci wodnych roztworéw przeciwutleniacza, natomiast duzo wolniej
moze reagowac z probkami alkoholowymi. Wolne rodniki generowane z DPPH stabiej
oddziatuja z przeciwutleniaczami w roztworach wodnych, poniewaz DPPH jest bar-
dziej reaktywny w roztworach alkoholowych, co m.in. potwierdzity badania przepro-
wadzone przez Branda-Williamsa i wsp. [5] oraz Awika i wsp. [3]. Wlasciwosci prze-
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ciwutleniajace hydrolizatow biatek wybranych genotypow owsa (HBO,.;;) okreslano
rowniez jako zdolno$¢ do chelatowania jondw metali (rys. 4). Whasciwosci te oceniano
poprzez monitorowanie tworzenia kompleksu pomiedzy ferrozyna a jonami Fe(I)
w obecnosci hydrolizatéw HBO,.1, , otrzymanych w wyniku trawienia alkalaza biatek
ziarniakow owsa. W przypadku gdy zwiazek ma whasciwosci chelatujace, tworzenie
kompleksu (ferrozyna-Fe®") przejawia si¢ zanikiem czerwonej barwy, a to umozliwia
oszacowanie zdolnosci hydrolizatow do chelatowania jonow Fe(II) [27].
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liczby: 1-12 — zgodne z tab. 1 / numbers 1 to 12 according to Tab. 1; $rednie oznaczone tymi samymi
literami nie rozniq sig statystycznie istotnie przy poziomie istotnosci p = 0,05 / mean values denoted by the
same letters do not differ statistically significantly at p = 0.05.

Rys. 4. Zdolnos¢ do chelatowania jondw Fe(Il) przez hydrolizaty biatkowe z ziarna badanych genoty-
poéw owsa.

Fig. 4. Ferrous ion-chelating ability of protein hydrolysates prepared from analysed oat grains of geno-
types analyzed.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze sposrdd 12 przebadanych genotypoéw owsa naj-
wyzsza zdolnoscia do chelatowania jonow Fe(Il) charakteryzowaly si¢ hydrolizaty:
HBO; (A. sterilis AVE 2116) — 90,12 % i HBOs (4. fatua 51601) — 81,33 %, przy ste-
zeniu peptydéw 1 mg/ml. Natomiast hydrolizaty uzyskane w wyniku trawienia bialek
owsa gatunkow A. maroccana (HBQOy.19) 1 A. murphyi (HBO,;.1,) odznaczaty si¢ stab-
szymi zdolnos$ciami do chelatowania jonéw Fe(Il) (50,07 - 61,75 %). Zhu i wsp. [28]
wykazali, ze hydrolizaty biatek kietkdw pszenicy uzyskane w wyniku trawienia alkala-
za rowniez charakteryzuja si¢ silnymi zdolnosciami do chelatowania jonow Fe(Il)
(89 %, przy stezeniu probki 1 mg/ml). Jamdar i wsp. [10] uzyskali > 95 % zdolnosci do
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chelatowania jonow Fe(Il) przez hydrolizaty biatek orzechow arachidowych, przy ste-
zeniu probki 0,16 mg/ml.

Zdolno$¢ hydrolizatow TPH i APH, otrzymanych w wyniku trawienia biatek
owsa odpowiednio trypsyna i alkalaza, do chelatowania jonow Fe(I) badali Tsopmo
1 wsp. [23]. Cytowani autorzy wykazali, ze hydrolizat TPH charakteryzowat si¢ lep-
szymi wlasciwo$ciami chelatujacymi (43,8 %) niz hydrolizat APH (31,8 %).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze gatunkami o naj-
wigkszym potencjale przeciwutleniajacym sa A. sterilis 1 A. maroccana. Jednak trans-
fer genéw do form uprawnych latwiejszy jest z A. sterilis anizeli z A. maroccana [16].
Z tego wzgledu identyfikacje form gatunku charakteryzujacych si¢ najsilniejszymi
wiasciwosciami przeciwutleniajacymi uzyskanych z nich hydrolizatow biatkowych
powinno si¢ prowadzi¢ wsrod genotypow A. sterilis.

Krzyzowania migdzygatunkowe wptywaja korzystnie na wlasciwosci przeciwu-
tleniajace hydrolizatow bialek owsa, a w konsekwencji na wtasciwosci prozdrowotne
ziarna. Krzyzowania migdzygatunkowe powinna jednak poprzedza¢ selekcja najlep-
szych genotypoéw w obrebie poszczegdlnych gatunkow.

Whioski

1. Izolat biatkowy otrzymany z ziaren dzikiej formy owsa A. maroccana CN 43136
charakteryzowat si¢ najwigksza liczba polimorficznych frakcji biatkowych.

2. Hydrolizaty bialek owsa wykazuja zréznicowane wtasciwosci przeciwutleniajace,
zaleznie od gatunku i odmiany.

3. Hydrolizaty biatkowe uzyskane z ziarniakow dzikich odmian owsa, nalezacych do
gatunkow A. sterilis i A. maroccana, charakteryzuja si¢ wyzsza aktywnoscia prze-
ciwrodnikowa w porownaniu z odmianami gatunku 4. sativa.

4. Hydrolizaty biatkowe uzyskane z ziarniakow dzikich odmian owsa, nalezacych do
gatunkow A. sterilis i A. fatua, charakteryzuja si¢ wyzsza zdolno$cia do chelato-
wania jonéw Fe(Il) niz odmiany gatunku 4. sativa.
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ANTIOXIDANT PROPERTIES OF PROTEIN HYDROLYSATES (4VENA L.)
FROM GRAINS OF CULTIVATED AND WILD OAT SPECIES

Summary

Oatmeal and oat products are an important source of fat, dietary fibre, carbohydrates, mineral com-
pounds, vitamins, and, first of all, proteins. Enzymatic hydrolysis of proteins leads to the release of pep-
tides, which may show various activities including antioxidant activity. The objective of the research study
performed was to determine the antioxidant properties of oat protein hydrolysates obtained from the 12
varieties (genotypes) of cultivated and wild hexa-and tetraploid species of the 4vena L genus. The protein
isolate (IBOy) obtained from grains of the A. maroccana CN 43136 wild oats was characterised by the
highest number of polymorphic protein fractions. Furthermore, the HBOy hydrolysate obtained from
proteins contained in the grains of the 4. maroccana CN 43136 oats showed the highest ability to neutral-
ize free radicals generated from ABTS and DPPH: 87.27 % and 46 %, respectively. On the other hand, the
highest ability to chelate iron (II) - 90.12 % was determined for wild HBO; (4. sterilis AVE 2116). It was
confirmed that the inter-specific crosses increased the antioxidant properties of oat protein hydrolysates
and, thus, beneficially impacted the pro-health properties of grains.

Key words: oat, protein isolates, protein hydrolysates, antioxidant properties
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WYKRYWANIE DODATKU MAKI Z PSZENICY ZWYCZAJNEJ
(TRITICUM AESTIVUM L.) I ORKISZU (TRITICUM SPELTA L.)
W PRODUKTACH MAKARONOWYCH Z MAKI PSZENICY
TWARDEJ (TRITICUM DURUM DESF.)

Streszczenie

Przeprowadzono oceng dwoch metod wykrywania dodatku maki z pszenicy zwyczajnej i orkiszu
w makaronach z maki z pszenicy twardej: elektroforetycznego rozdziatu frakcji gliadynowej biatek
1 immunoenzymatycznego testu do kontroli jakosci makaronéw. Analizowano takze wybrane cechy jako-
$ci ziarna nowych linii pszenicy twardej (STH 716, STH 717) i orkiszu (STH 3, STH 715), z ktérego
otrzymano make¢ do produkcji makaronow.

Z ocenianych linii maka z pszenicy twardej STH 716 cechowata si¢ najlepszymi parametrami jako-
sciowymi, tj. duza zawartoscia biatka i optymalna liczba opadania, a ziarniaki tej linii — najwigksza szkli-
stoscia. Ziarno linii pszenicy twardej: STH 716 i STH 717 w poréwnaniu z pozostatymi wyrozniato si¢
trzykrotnie nizsza aktywnoscia oksydazy polifenolowej. Wyniki testu do kontroli jakosci makaronow
(PQC) byly obarczone wigkszym biedem w przypadku oznaczania zawartosci dodatku maki z ziarna
pszenicy orkisz niz pszenicy zwyczajnej. Rozdziat elektroforetyczny biatek gliadynowych wyekstrahowa-
nych z badanych makaronéw — na podstawie réznic i podobienstw wystgpujacych na elektroforegramach,
charakterystycznych dla gatunkow pszenicy — pozwala na odréznienie zaréwno domieszek maki z pszeni-
cy zwyczajnej, jak i maki z orkiszu.

Stowa kluczowe: pszenica twarda, orkisz, zafalszowania makaronu, ELISA, elektroforeza

Wprowadzenie

Odpowiednia jako$¢ makaronow wynika z zastosowania do ich produkcji semoli-
ny, otrzymywanej z przemiatu ziarna pszenicy twardej Triticum durum Desf.

,,Bursztynowa” barwa ziarniakow pszenicy makaronowej, ich szklisto$¢ i duza
zawarto$¢ bialka zapewniaja pozadane parametry wyrobom makaronowym. W Polsce
akceptowana jest produkcja makarondw z maki z pszenicy zwyczajnej o dobrych pa-

Dr A. Ciotek, prof. dr hab. E. Makarska, Katedra Chemii, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii,
prof. dr hab. Leszek Rachon, Katedra Szczegotowej Uprawy Roslin, Wydz. Agrobioinzynierii, Uniwersy-
tet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Akademicka 13, 20-950 Lublin
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rametrach jakoSciowych [7]. Marconi 1 wsp. [21] stwierdzili, Zze przy zastosowaniu
optymalnego procesu technologicznego mozna uzyska¢ dobra jako$¢ makaronu z maki
z pszenicy orkisz. Jednak stosowanie surowca innego niz semolina musi by¢ oznaczo-
ne na opakowaniu, poniewaz makaron taki po ugotowaniu moze si¢ charakteryzowac
innymi parametrami jakosciowymi. Brak rzetelnej informacji o sktadzie surowcowym
traktowane jest jako zafalszowanie. Z tego wzgledu od wielu lat trwaja prace nad
usprawnieniem metod umozliwiajacych wykrycie zafalszowan produktéw makarono-
wych maka z pszenicy zwyczajnej. Wigkszo§¢ metod analitycznych wykorzystuje r6z-
nice genetyczne pomigdzy tetraploidalna Triticum durum a heksaploidalna Triticum
aestivum.

Pszenica zwyczajna i orkisz sa gatunkami heksaploidalnymi, zawierajacymi trzy
genomy AABBDD z siedmioma chromosomami w kazdym. Geny kodujace gliadyny
i gluteniny znajduja si¢ w szeSciu z dwudziestu jeden chromosomow. Geny a- i -
gliadyn sa usytuowane na krétkich ramionach chromosomow 6A, 6B i 6D, natomiast
v- 1 o-gliadyny na ramionach chromosomow 1A, 1B i 1D [9]. Pszenica twarda Trifi-
cum durum Desf., jako pszenica tetraploidalna, pozbawiona jest podjednostek gliady-
nowych i gluteninowych kodowanych na chromosomach z grupy D. Do wykrywania
obecno$ci maki z pszenicy heksaploidalnej stosuje si¢ m.in. identyfikacjg bialek glia-
dynowych kodowanych na chromosomach grupy D metoda elektroforezy A-PAGE,
chromatografii RP-HPLC [15], metod¢ immunoenzymatyczna [8, 18, 19] oraz metode
z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR) [12].

Postep w technologii makaronéw zwigzany jest m.in. z zastosowaniem wysokich
temperatur suszenia, co moze powodowa¢ denaturacje bialek. Jedna z obecnie stoso-
wanych metod wykrywania dodatku maki z pszenicy zwyczajnej jest metoda wykorzy-
stujaca reakcje¢ tancuchowa polimerazy DNA (PCR). Skutecznos¢ tej metody wynika
z wigkszej odporno$ci termicznej DNA w porownaniu z biatkami oznaczanymi innymi
metodami [2]. PCR jest stosowana w badaniach identyfikacyjnych pszenicy [16, 24].
Ibrahim i wsp. [10], przy uzyciu tej metody, stwierdzili zanieczyszczenie maka z psze-
nicy zwyczajnej siedemnastu z dwudziestu szesciu produktow makaronowych zaku-
pionych w sklepach Jordanii, importowanych z réznych krajow. Wszystkie badane
makarony byly oznakowane jako produkty otrzymane z semoliny z pszenicy durum.
Alternatywna metode zaproponowali Knoedler i wsp. [13]. Jako wskaznik zanieczysz-
czen maki 1 makaronow pelnoziarnista maka z pszenicy zwyczajnej zastosowali analize
stosunku homologéw alkilorezorcynoli C17:0 do C21:0 wynoszacy w mace z pszenicy
durum 0,01, natomiast z pszenicy zwyczajnej — 0,1. Ze wzgledu na wystegpowanie alki-
lorezorcynoli w zewngtrznych czegsciach ziarniakdow, gldwnie w warstwie owocowo-
nasiennej, metoda ta moze mie¢ zastosowanie w badaniach makaronéw petnoziarni-
stych. Spozycie takich makaronow wzrasta ze wzgledu na rosnaca swiadomos$¢ kon-
sumentow.
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Celem badan byta ocena metod wykrywania w makaronach z maki z ziarna psze-
nicy twardej dodatku maki z pszenicy zwyczajnej i orkiszu oraz analiza wybranych
cech jako$ciowych ziarna i maki z ziarniakow linii i odmian pszenicy uzytych do wy-
produkowania makaronow.

Material i metody badan

Materialem do$wiadczalnym byto ziarno dwoch linii pszenicy orkisz (STH 3,
STH 715), dwoch linii pszenicy twardej (STH 716, STH 717) i jednej odmiany pszeni-
cy zwyczajnej (‘Tonacja’), pochodzace ze Stacji Hodowli Roslin w Strzelcach.

Ziarno mielono w miynku laboratoryjnym WZ-1 i uzyskiwano 95-procentowy
zlot z sita (500). Makaron wykonywano, zagniatajac 10 g maki z 4 ml wody wodocia-
gowej i suszono w temp. 50 °C.

Przygotowano dziesi¢¢ wariantow makaronow:

a) makaron z maki pszenicy twardej STH 716, makaron z maki pszenicy twardej STH
716 z 5- 1 10-procentowym dodatkiem maki pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’, maka-
ron z maki pszenicy twardej STH 716 z 5- i 10-procentowym dodatkiem maki
pszenicy orkisz STH 3,

b) makaron z maki pszenicy twardej STH 717, makaron z maki pszenicy twardej STH
717 z 5- 1 10-procentowym dodatkiem maki pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’, maka-
ron z maki pszenicy twardej STH 717 z 5- i 10-procentowym dodatkiem maki
pszenicy orkisz STH 715.

W ziarnie dwoch linii pszenicy orkisz (STH 3, STH 715), dwoch linii pszenicy
twardej (STH 716, STH 717) i odmiany pszenicy zwyczajnej (‘Tonacja’) oznaczano:
szklisto$¢ (PN-EN 15585:2008E) [25] oraz aktywnos¢ oksydazy polifenolowej metoda
Andersona i Morrisa [3]. W mace z ziarna badanych linii pszenicy oznaczano zawar-
to$¢ biatka ogélem metoda Kjeldahla [26] oraz aktywno$¢ amylolityczng jako liczbg
opadania metoda Hagberga-Pertena (PN-EN ISO 3903:2007) [27].

W otrzymanych makaronach wykrywano dodatek maki pszenicy zwyczajnej i or-
kiszu (5 1 10 %) na podstawie rozdziatu elektroforetycznego frakcji gliadynowej
(A-PAGE) zgodnie z metoda Brzezinskiego i wsp. [5]. W tym celu postuzono si¢ takze
immunoenzymatycznym testem BioKits do kontroli jakosci makaronu — PQC (ang.
Pasta Quality Control) firmy Tepnel BioSystems [4]. Test immunoenzymatyczny
(ELISA) polega na reakcji wigzania biatek wyekstrahowanych z makaronéow z prze-
ciwcialem przeciwko gliadynie specyficznej dla pszenicy zwyczajnej, w obecnosci
enzymu peroksydazy chrzanowej (HRP). Dodawany substrat (tetrametylobenzydyna)
utleniany przez enzym HRP zabarwia roztwdr na niebiesko z intensywnos$cia propor-
cjonalna do zawartosci bialek pszenicy zwyczajnej [4].
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Udzial maki z pszenicy zwyczajnej i orkiszu w badanych probkach makaronoéw
okreslano metoda poétilosciowa, stosujac krzywa kalibracji wykre$lona na podstawie
zataczonych w zestawie wzorcow.

Wyniki oznaczen z trzech powtorzen poddano jednoczynnikowej analizie warian-
¢ji. Roznice migdzy wartoSciami srednimi szacowano testem Tukeya. Analiz¢ prowa-
dzono na poziomie istotnosci p < 0,05, przy uzyciu programu Statgraphics Centurion
XV.IL

Wiyniki i dyskusja

Ziarniaki pszenicy twardej Triticum durum Desf. charakteryzuja si¢ zwykle wigk-
sza twardoS$cia i szklisto§cia w pordwnaniu z ziarnem pszenicy zwyczajnej [6, 17, 28,
29]. W przypadku badanego ziarna (tab. 1) zalezno$¢ t¢ potwierdzono w ziarniakach
linii durum STH 716. W ziarnie durum STH 717 oznaczono mniejszy udzial ziarnia-
kow szklistych w porownaniu z ziarnem pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’. Istotnie nizsza
wartos$cig tego parametru charakteryzowaty si¢ ziarniaki linii pszenicy orkisz, w szcze-
golnosci STH 715, ktorych bielmo byto prawie w 100 % maczyste. Podobna zaleznos$¢
w przypadku ziarna orkiszu stwierdzili Makowska i wsp. [20], natomiast Zielinski
i wsp. [32] oznaczyli do 34 % szklistosci ziarniakow tego gatunku. Mata szklistosé
ziarna utrudnia przemial, w wyniku czego z bielma uzyskuje si¢ wigcej maki niz kasz-
ki, co obniza jako$¢ makaronu.

Zawarto$¢ bialka, jako jakosciowa cecha kompleksowa, zalezy od bardzo wielu
czynnikdéw, m.in. od odmiany, warunkéw klimatycznych podczas wegetacji, zabiegow
agrotechnicznych, czasu i sposobu przechowywania ziarna [11].

Zawarto$¢ biatka ogotem w mace badanych pszenic przedstawiono w tab. 1. Naj-
wigksza zawartos$cia tego sktadnika charakteryzowata si¢ maka pszenicy twardej STH
716 - 15,6 % s.m. Maka pozostalych prob zawierata statystycznie istotnie (p < 0,05)
mniej biatka. Najmniej biatka stwierdzono w mace pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’ —
11,1 % s.m.

Ziamo pszenicy durum powinno zawiera¢ minimum 13 % bialka, inaczej maka-
ron z niego uzyskany bedzie kruchy i famliwy, a tym samym nizszej jakosci [22].
W mace z ziarna badanych linii pszenicy makaronowej zawartos¢ biatka ksztaltowata
si¢ na odpowiednim poziomie (w STH 716 — 15,6 % s.m. i w STH 717 — 13,2 % s.m.),
warunkujacym ich przydatno$¢ do produkcji makaronu.

Istotnym parametrem charakteryzujacym stopien uptynnienia skrobi w wyniku
utajonego porostu ziarna jest ocena aktywnos$ci amylolitycznej. Najczesciej okresla sig
ja na podstawie liczby opadania. Maka z ziarna badanych linii pszenicy charakteryzo-
wata si¢ wysoka liczba opadania. Wegrzyn i wsp. [31] podkreslali, ze warto$¢ liczby
opadania zalezna od intensywnosci technologii uprawy czy warunkéw meteorologicz-
nych jest réwniez cecha genetycznie uwarunkowana. Wykorzystuje si¢ ja do selekcji
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genotypow odpornych na porastanie. Stanowi jeden z podstawowych kryteriow oceny
przydatnosci pszenicy do produkcji przetworow zbozowych i wskazuje posrednio na
stan zdrowotny ziarna i stopien uaktywnienia enzymow hydrolitycznych [23, 30].

Wartosci liczby opadania oznaczone w mace z badanego ziarna przedstawiono
w tab. 1. Warto$¢ liczby opadania maki z pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’ wynosita
321 s i byla nieznacznie wyzsza od wartosci optymalnej (200 - 300 s) dla pszenicy
zwyczajnej przeznaczonej do produkeji chleba. Z analizy liczby opadania maki z psze-
nicy twardej wynika, ze wyzsza wartoscia charakteryzowala si¢ maka z ziarna linii
STH 717 tj. 449 s niz z STH 716 (383 s). Obuchowski [23] podaje, ze semolina ze
zdrowego ziarna pszenicy charakteryzuje si¢ liczba opadania 350 - 450 s. Badana maka
z Triticum durum Desf.. spetniata te wymagania.

Wartosci liczby opadania maki z ziarna obu linii Triticum spelta L. byty zblizone
tj. w STH 3 wynosita 406 s, a w STH 715 — 417 s i wskazuja na niskg aktywno$¢ amy-
lolityczna tej pszenicy.

Aktywno$¢ oksydazy polifenolowej (PPO) ziarna pszenicy uzalezniona jest od
cech odmianowych i warunkéw klimatycznych wystepujacych podczas uprawy. Obec-
no$¢ aktywnej formy enzymu stwierdzono gtéwnie w okrywie ziarna [1].

Aktywno$¢ oksydazy polifenolowej, wyrazona jako zmiana absorbancji AA4;s/1 g
ziarna/min, przedstawiono w tab. 1. Najwyzsza aktywnoscia PPO charakteryzowato si¢
ziarno pszenicy orkisz STH 3 — 0,150 1 STH 715 — 0,122 (rdznica statystycznie istotna
przy p < 0,05) oraz pszenicy zwyczajnej ‘Tonacja’ — 0,112. Najnizsze wartosci ozna-
czono w ziarnie linii pszenicy twardej: STH 716 — 0,035 i STH 717 — 0,033. Podobne
réznice gatunkowe aktywnos$ci oksydazy polifenolowej ziarniakow pszenicy opisali
Lamkin i wsp. [14]. Czg$¢ enzymdw z grupy oksydoredukcyjnych obecna w ziarnie
pszenicy zwyczajnej nie wystepuje w pszenicy durum [14]. Potwierdzono to takze
posrednio w analizowanym materiale.

Nizsza aktywno$¢ PPO ziarna pszenicy durum w poréwnaniu z pszenica zwy-
czajna mogtaby stuzy¢ jako marker do wykrywania domieszek ziarna Triticum
aestivum L. Analiza elektroforetyczna tego bialka z makarondéw nie jest stosowana ze
wzgledu na niska odpornos¢ enzymu na wysokie temperatury suszenia produktow ma-
karonowych.

Na podstawie analizy elektroforetycznej (A-PAGE - elektroforeza kwasna) glia-
dyn wyekstrahowanych z ziarniakow badanych linii i odmiany pszenicy wykazano
zroznicowanie elektroforegramow tych bialek (rys. 1). Zaznaczono na nim prazki pod-
jednostek gliadyn obecnych w ziarnie Triticum aestivum L., a niewystepujacych
w Triticum durum Desf. Linia Triticum spelta L. STH 3 charakteryzowata si¢ brakiem
wyréwnania gliadyn (rys. 1).
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Tabela 1l

Wybrane cechy jakosci ziarna/maki z pszenicy zwyczajnej odmiany ‘Tonacja’, linii pszenicy twardej STH
716, STH 717, linii pszenicy orkisz STH 3 i STH 715.

Selected quality characteristics of common wheat/grain of ‘Tonacja’ cultivar, durum wheat of STH 716
and STH 717 lines, and spelt wheat of STH 3 and STH 715 lines.

Odmiana/linie Szklistosc Zawarto$¢ biatka PPO Liczba opadania
Culti Vitreousness Protein content [AA475/1g ziarna/min] Falling number
ultivar s
[%] [% s.m.] [AA475/1g grain/min] [s]
Tonacja 84° 11,16 0,112° 3219
STH 716 96" 15,6 0,035¢ 375°
STH 717 73° 13,2° 0,033¢ 4497
STH 3 30° 13,2° 0,150° 406
STH 715 2¢ 12,9° 0,122° 417°

a - ¢ grupy jednorodne statystycznie w kolumnach przy p < 0,05 / statistically homogeneous groups in
kolumn at p <0.05; PPO — aktywno$¢ oksydazy polifenolowej / polyphenol oxidase activity; n = 3.

Rys. 1. Rozdziat elektroforetyczny biatek gliadynowych wyekstrahowanych z ziarniakow badanych od-
mian i linii pszenicy.

Fig. 1. Electrophoretic separation of gliadin proteins extracted from caryopses of wheat cultivars and lines
studied.

Na rys. 2a i 3a przedstawiono przyktadowe widma gliadyn wyekstrahowanych
z przygotowanych makaronow. Zestawienie densytogramow (rys. 2b i 3b) wybranych
widm elektroforegraméw przedstawionych na rysunkach 2a i 3a pozwala na dodatko-
we porownanie obecnosci podjednostek. Wysokosé pikow (ggstos¢ optyczna prazkow
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na elektroforegramie) jest proporcjonalna do procentowego udzialu podjednostek
w ekstrakcie biatka. Piki obrazujace intensywniej wybarwione prazki pochodza z ma-
karonu z maki pszenicy durum z 10-procentowa domieszka maki z pszenicy ‘Tona-

2

T
a2

AR A
Makaron STH 717

Makaron STH 717 + 5% Tonacja
— Makaron STH 717 + 10% Tonacja

Rys. 2b. Densytogram widma elektroforegramu.
Rys. 2a. Elektroforegram bialek gliadynowych Fig. 2b. Densitogram of electropherogram spec-
wyekstrahowanych z badanych makaronow trum.
(STH 717 1 domieszki pszenicy ‘Tonacja’).
Fig. 2a. Electrophoregram of gliadin proteins
extracted from pasta analyzed (STH 717 and
‘Tonacja’ wheat addition).

Rozdziat elektroforetyczny biatek gliadynowych wyekstrahowanych z makaro-
néw pozwolit na wykrycie obecnosci pszenicy zwyczajnej i orkiszu oraz uwidocznit
zroznicowanie zabarwienia prazkow.

Stwierdzono zawarto$¢ maki z pszenicy zwyczajnej w kontrolnej probce makaro-
nu réwna 5,55 %. Producent testu PQC deklarowat ilos¢ domieszki na poziomie 4 -
7 %. Uzyskany wynik miescit si¢ wigc w $rodku podanego zakresu. W makaronach
z maki z pszenicy durum STH 716 1 STH 717 otrzymano wyniki ujemne. W makaro-
nach z 5- 1 10-procentowym dodatkiem maki z pszenicy zwyczajnej wykryto jej zawar-
to$¢ na poziomie deklarowanym, z wyjatkiem makaronu z STH 716 + 10 % ‘Tonacja’,
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w ktorym wynik byl wyzszy (13,27 %). W przypadku makaronow z 5- i 10-
procentowym dodatkiem maki orkiszowej otrzymano wyniki bardziej odbiegajace od
wielkosci deklarowanych przez producenta. Zréznicowanie wartosci absorbancji kom-
pleksow biatko — przeciwcialo w zaleznosci od gatunku czy odmiany pszenicy wska-
zywali rowniez Makowska i Obuchowski [19].

[i20]
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g = N &
Makaron/Pasta STH 717

Makaron/Pasta STH 717 + 5% STH 715
— Makaron/Pasta STH 717 + 10% STH 715

Fig. 3b. Densitogram of electropherogram

Rys. 3a. Elektroforegram biatek gliadynowych spectrum.

wyekstrahowanych z badanych makaro- Rys. 3b. Densytogram widm elektroforegramu

néw (STH 717 z domieszka orkiszu

STH 715).
Fig. 3a. Electrophoregram of gliadin proteins

extracted from pasta analyzed (STH 717

with STH 715 spelt added).

Zanieczyszczenia surowca do produkcji makaronu moga powsta¢ na etapie zbio-
ru, przechowywania czy transportu. Zgodnie z wytycznymi niektorych panstw europej-
skich, ilo$¢ zanieczyszczen innymi gatunkami pszenicy nie moze przekracza¢ 3 %.
Rosnacy areat uprawy pszenicy orkisz powoduje konieczno$¢ rozwazenia czuto$ci
metod wykrywania zanieczyszczenia rowniez tym gatunkiem zboza.
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Tabela 2

Zawarto$¢ maki z pszenicy zwyczajnej i orkiszu w produktach makaronowych analizowanych testem
PQC.
Content of common wheat and spelt flours in pasta products analyzed using PQC test.

Rodzaj makaronu Srednia absorbancja ; - 450 m Zawartos¢ domieszki [%]

Pasta type Average absorbance j - 450 ym Content of admixture [%]
Proba kontrolna / Control sample 0,387 5,55
STH 716 0,088 -0,97
STH 717 0,109 -0,19
STH 716 + 5% TONACJA 0,326 4,74
STH 716 + 10% TONACJA 0,886 13,27
STH 716 + 5% STH 3 0,397 5,68
STH 716 + 10% STH 3 0,791 11,36
STH 717 + 5% TONACJA 0,341 4,94
STH 717 + 10% TONACJA 0,726 10,06
STH 717 + 5% STH 715 0,603 8,41
STH 717 + 10% STH 715 0,866 12,87

Whioski

1. Z ocenianych linii maka z pszenicy twardej STH 716 cechowata si¢ parametrami
jako$ciowymi najbardziej odpowiednimi do produkcji makaronu, tj. duza zawarto-
$cig bialka i optymalng liczba opadania. Ziarniaki tej linii charakteryzowaty sig
rowniez najwigksza szklistoscia.

2. Ziarno linii pszenicy twardej (STH 716, STH 717), w porownaniu z pozostatymi,
wyro6znialo sig trzykrotnie nizsza aktywnoscia oksydazy polifenolowe;.

3. Analiza elektroforetyczna gliadyn na podstawie elektroforegramoéw charaktery-
stycznych dla obu gatunkoéw umozliwia okreslenie domieszek maki pszenicy zwy-
czajnej, jak i orkiszu w makaronach.

4. Test PQC pozwala na oszacowanie S5-procentowej zawarto$ci maki z pszenicy
zwyczajnej 1 orkiszu w produktach makaronowych.

5. Wyniki z PQC byty obarczone wigkszym btedem w przypadku oznaczenia zawar-
tosci maki z pszenicy orkisz niz z pszenicy zwyczajne;j.
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DETECTING COMMON WHEAT (TRITICUM AESTIVUM L.) AND
SPELT (TRITICUM SPELTA L) FLOUR ADDITION IN DURUM WHEAT
(TRITICUM DURUM DESF.) PASTA PRODUCTS

Summary

A qualitative assessment was performed of two methods used to detect the addition of common flour
and spelt flour in pasta made from durum wheat: electrophoretic separation of gliadin fraction of proteins
and immunoenzymatic test of pasta quality control (PQC). Also, analyzed were some selected quality
characteristics of grain of new durum wheat (STH 716, STH 717) and spelt (STH 3, STH 715) lines; the
grain was used to make flour for pasta.

Of the assessed lines, the STH 716 durum wheat flour was characterized by the best quality parame-
ters, i.e. by a high protein content and an optimal falling number, whereas the caryopses by the highest
vitreousness. Compared to the grain of the other wheat lines, the polyphenol oxydase activity of grain of
the STH 716 and STH 717 durum wheat lines was three times lower. When determining the content of
spelt wheat flour added, the PQC test results performed were encumbered with a bigger error than when
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determining the content of common wheat added. Based on the differences and similarities on elec-
tropherograms characteristic for the two wheat species, it is possible, using the electrophoretic separation
of gliadin proteins extracted from the pasta, to distinguish between the common wheat and spelt wheat

admixtures.

Key words: durum wheat, spelt, pasta adulteration, ELISA, electrophoretic distribution
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WPLYW CZASU I TEMPERATURY PRZECHOWYWANIA NA
STABILNOSC KWASU FOLIOWEGO I FOLIANOW W WYBRANYCH
SOKACH OWOCOWYCH I OWOCOWO-WARZYWNYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wptywu czasu i temperatury przechowywania na stabilno$¢ kwasu fo-
liowego i folianow w fortyfikowanych sokach owocowych i owocowo-warzywnych. Zawartos¢ kwasu
foliowego i folianéw oznaczano w sokach §wiezych oraz po 3, 6 i 9 miesigcach przechowywania w temp.
20 - 22 °C i w chlodziarce (5 - 7 °C). W zadnym badanym soku nie stwierdzono istotnych ubytkéw kwasu
foliowego po 3 miesigcach przechowywania, niezaleznie od temperatury przechowywania. Najwigksze
straty zaobserwowano w sokach o najnizszym pH, wynoszacym 3,45 (sok klarowany owocowy) i 4,25
(sok typu przecierowego, owocowo-warzywny), po 9 miesigcach przechowywania. W badanych probkach
sokow oznaczono bardzo male ilosci tylko jednej zidentyfikowanej, naturalnej formy folianow, tj.
S-metylotetrahydrofolianu (SCH;FH,). Do 3 miesigcy przechowywania, zarowno w temp. 20 - 22 °C, jak
i chtodniczej, nie wykazano istotnych strat S-metylotetrahydrofolianu, ale juz po 9 miesiacach sktadowa-
nia stwierdzono ubytki tej witaminy, zwlaszcza w sokach przechowywanych w temperaturze pokojowe;.

Stowa kluczowe: kwas foliowy, foliany, soki, przechowywanie, HPLC

Wprowadzenie

Foliany w zZywnosci wystgpuja w wielu formach rézniacych sig¢ stopniem utlenie-
nia pierScienia pirazynowego, liczba dotaczonych reszt kwasu glutaminowego a takze
rodzajem jednoweglowego fragmentu, ktory jest dotaczony do tego pierscienia w po-
zycjach N-5 1/lub N-10 i decyduje w duzym stopniu o udziale foliandw w procesach
metabolicznych. Gdy rozpoznano biochemiczng funkcj¢ folianow, dowiedziono, ze ich
niedobor ma istotny wptyw na metabolizm i zdrowie cztowieka. Foliany biora udziat
w wielu reakcjach transferu jednowgglowej czasteczki, m.in. w biosyntezie pirymidyn
1 puryn, metabolizmie aminokwasow, utlenianiu mréwczanéw [21]. Foliany to zwiaz-

Prof. dr hab. inz. E. Gujska, dr inz. J. Michalak, dr inz. M. Czarnowska, Katedra Towaroznawstwa
i Badarn Zywnosci, Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersytet Warmirisko-Mazurski w Olsztynie, ul. Hewe-
liusza 6, 10-724 Olsztyn
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ki, ktore sa niezbedne do podziatu komorek i prawidtowego rozwoju ptodu. Amino-
kwasy, takie jak: metionina, seryna, glicyna i histydyna, sq metabolizowane przez sze-
reg folianozaleznych reakcji [20]. Zawarto$¢ homocysteiny (Hcy) w osoczu takze jest
regulowana obecnoscia foliandw [18]. Hiperhomocysteinemia (tzn. podwyzszona za-
warto$¢ Hcey) jest jednym z czynnikdéw ryzyka chordb uktadu krazenia [7]. Oslabienie
tozyska na skutek hiperhomocysteinemii ma ujemny wplyw na caly przebieg ciazy.
Z kolei metionina, uformowana =z homocysteiny, jest przeksztalcana do
S-adenozylometioniny, ktéra jest donorem grup metylowych dla wielu reakeji, m.in. do
metylacji DNA [21]. London i Hyttan [15] oraz Fleming [6] stwierdzili duzo wigksze
zawartosci folianow w moczu kobiet ci¢zarnych niz u niebgdacych w ciazy. Za obni-
zenie st¢zenia folianow we krwi kobiet cigzarnych odpowiada prawdopodobnie wiele
mechanizmow.

Badania prowadzone w Polsce wskazuja na mate spozycie folianow z dieta, po-
zwalajace na pokrycie $rednio okoto 50 - 60 % dziennego zapotrzebowania [3, 19],
biorac pod uwagg zalecane spozycie dla 0os6b dorostych w ilosci 400 pg dziennie [9].
Najbogatszym zrodtem folianow sg m.in. rosliny straczkowe, podroby (watroba), droz-
dze, warzywa zielonolistne, pomarancze oraz orzechy. Aby zwigkszy¢ zawarto$¢ tej
witaminy w diecie, zaleca si¢ spozywanie przynajmniej 5 porcji warzyw i owocoOw
dziennie [5]. Alternatywnym sposobem zwigkszenia zawartosci folianow jest uzupet-
nianie diety suplementami lub produktami fortyfikowanymi syntetycznym kwasem
foliowym. W niektorych krajach istnieje obowigzek wzbogacania wybranych produk-
tow kwasem foliowym. W Polsce nie ma takiego obowiazku, ale dostepny jest szeroki
asortyment produktow wzbogacanych. Wsrdd nich znaczaca grupg stanowia soki, nek-
tary 1 napoje owocowe, zbozowe produkty $niadaniowe, przetwory mleczne oraz wy-
roby cukiernicze [13]. Kwas foliowy jest redukowany do formy czterowodorowej
i nastgpnie metylowany podczas transportu w jelitach. Proces ten jest jednak limitowa-
ny i nadmiar kwasu foliowego (> 280 ug w jednej dawce) moze pojawic si¢ we krwi
[11]. Wzbogacanie zywno$ci kwasem foliowym wzbudza wiele kontrowersji ze
wzgledu na nie do konca wyjasnione konsekwencje dla zdrowia nadmiaru syntetycz-
nego kwasu foliowego w organizmie czlowieka. Kwas foliowy nie jest naturalnym
koenzymem i jego dlugotrwaly wpltyw na zdrowie jest wcigz nieznany [16]. Dlatego
tez kraje europejskie nie zdecydowaly si¢ na obligatoryjne wzbogacanie wybranych
produktéw kwasem foliowym, jak ma to miejsce w USA, Kanadzie i w niektorych
krajach Ameryki Lacinskie;j.

Soki owocowe i owocowo-warzywne sa nosnikami wielu sktadnikow odzyw-
czych, w tym witamin, i moga by¢ dobrym uzupehlieniem codziennej diety. Krotki
okres wegetacji w Polsce ogranicza dostep do Swiezych owocow 1 warzyw w ciagu
catego roku, dlatego rozwija si¢ rynek sokéw 1 napojow owocowo-warzywnych. Moga
one sta¢ si¢ istotnym zrodtem skladnikdéw biologicznie czynnych, w tym folianow.
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Niezbedna jest przy tym odpowiednia promocja produktéw wzbogacanych, jak row-
niez edukacja zywieniowa konsumentow. Na ostateczna zawartos¢ foliandw i1 kwasu
foliowego w produktach wzbogacanych wplyw moga mie¢: dobér surowca, jego Swie-
70$¢ oraz warunki, w jakich jest przechowywany, temperatura procesu produkcyjnego
(pasteryzacja), warunki transportu i magazynowania wyrobow gotowych oraz okres ich
sktadowania a takze rodzaj opakowania produktu, ktore powinno maksymalnie ograni-
cza¢ dostep promieniowania stonecznego.

Celem pracy bylo okre$lenie wptywu czasu i temperatury przechowywania na
stabilno$¢ kwasu foliowego i folianow w wybranych, fortyfikowanych sokach owoco-
wych i owocowo-warzywnych.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity soki zakupione w sklepach w Olsztynie:

— owocowe klarowane: czarna porzeczka (1) i pomarancza (2),
— owocowe typu przecierowego: jablko (3) i pomarancza (4),
—  OWOCOWO-Warzywne przecierowe:

- marchew, brzoskwinia, pomarancza, jabtko (5),

- marchew, pomarancza, banan, jabtko (6).
Okres przydatnosci do spozycia wszystkich sokow byl nie krotszy niz 10 miesigcy.
Soki byty wzbogacone witaminami, w tym kwasem foliowym, w ilo$ci 30 pg/100 g.

Zawarto$¢ kwasu foliowego i folianéw oznaczano w sokach swiezych i w sokach
przechowywanych w temp. 20 - 22 °C (pokojowej) oraz w temp. 5 - 7 °C (chtodniczej),
przez 3, 6 1 9 miesigcy. Oznaczenie kwasu foliowego i folianow wykonywano metoda
HPLC. Wzorce: 5-metylotetrahydrofolian (SCH3FH,) i tetrahydrofolian (FH4) pocho-
dzily z firmy Sigma Aldrich i zostaly przygotowane wedlug metody opisanej przez
Koningsa [12]. Stezenie standardow obliczano przy uzyciu wspotczynnikow absorpcji
molarnej podanych przez Blakleya [4].

Enzym a-amylaze (E.C. 3.2.1.1, Sigma Aldrich A-6211) rozpuszczano w 0,1 M
buforze fosforanowym o pH = 7,0 w ilo$ci 2 mg/ml, bezposrednio przed analiza, aby
unikna¢ zanieczyszczenia bakteriami, ktore moga syntetyzowac foliany w czasie inku-
bacji. Hydrolaze y-glutamylowa pozyskano z plazmy krwi szczura (Europa Biopro-
ducts Ltd., Cambridge) i przygotowano w sposob opisany we wczesniejszej publikacji
[8].

Wszystkie probki do ekstrakcji przygotowywane byly w przyciemnionym po-
mieszczeniu. Do probowek wirowniczych Oak Ridge PPCO (Nalgene Co.) o poj.
50 ml odwazano 10 g probki. Dodawano 25 ml 0,1 M buforu fosforanowego (pH =
6,1) z nastgpujacymi dodatkami: 2 % (w/v) kwasu askorbinowego i 0,2 % (v/v)
2-merkaptoetanolu. Prébki intensywnie wytrzasano i ogrzewano w tazni wodnej
w temp. 100 °C przez 15 min, od czasu do czasu wstrzasajac. Nastepnie probki schia-
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dzano w tazni lodowej do temp. 20 °C, dodawano 0,25 ml hydrolazy y-glutamylowe;j
i 1 ml a-amylazy. Probki inkubowano w temp. 37 °C przez 4 h. Nastepnie ogrzewano
przez 5 min w temp. 100 °C i chtodzono w tazni lodowej. Probki wirowano przez
20 min (12000 rpm) w 4 °C. Supernatant zlewano do kolbek miarowych z ciemnego
szkta o pojemnosci 50 ml. Do osadu pozostatego w probdéwkach dodawano 10 ml
0,1 M buforu fosforanowego, wstrzasano i ponownie wirowano. Uzyskany supernatant
zlewano do tych samych kolbek miarowych. Objeto$¢ kolbek uzupetniano do znaku
miarowego 0,1 M buforem fosforanowym i cato$¢ saczono przez saczki karbowane do
buteleczek o pojemnosci 25 ml.

Oczyszczanie probek przeprowadzano w kolumnach Bakerbond spe J. T. (Baker
7091-03 [czwartorzgdowa amina]), a rozdzial w kolumnie chromatograficznej Pheno-
menex Synergi 4a Hydro-RP 80A (4 pum, 250 x 4,6 mm), wedlug metody opisanej
przez Jastrebowa i wsp. [10], przy uzyciu chromatografu cieczowego Shimadzu seria
LC-10A. Identyfikacje¢ i obliczanie zawartosci kwasu foliowego i folianow wykony-
wano na podstawie wzorca ze znana zawartoscia folianow. Wzorzec nanoszono kilka-
krotnie na szczyt kolumny chromatograficznej podczas catej serii oznaczen.

Wyniki przedstawiono jako $rednig z trzech powtdrzen. Istotno$¢ rdznic pomig-
dzy warto$ciami $rednimi oceniano testem Duncana przy uzyciu programu Statistica
2010.

Wiyniki i dyskusja

Na rys. 1. i 2. przedstawiono zawarto$¢ kwasu foliowego we wzbogaconych,
swiezych sokach oraz przechowywanych w temp. 20 - 22 °C i w temp. 5 - 7 °C przez 3,
6 1 9 miesigcy.

Zawarto$¢ kwasu foliowego w sokach $wiezych wahata si¢ od 18,7 do
68,1 ug/100 g soku. Wartosci te tylko w jednym przypadku byty zgodne z wartoscia
zadeklarowana przez producenta soku, wynoszaca 30 ug/100 g soku, a w dwdch przy-
padkach znacznie przewyzszaly wartosci deklarowane. Dwa oceniane soki zawieraly
ponad 30 % mniej kwasu foliowego, a w jednym (6) nie stwierdzono go wcale, mimo
deklaracji producenta o zawarto$ci na poziomie 30 ug/100 g. Mozna zatem przypusz-
czaé, ze producenci nie zawsze podaja rzetelna informacj¢ na etykiecie produktu, tym
samym wprowadzaja klienta w blad. Z kolei zbyt duza zawarto$¢ kwasu foliowego
wskazuje, ze producenci moga stosowaé tzw. naddatki technologiczne w celu
uwzglednienia ewentualnych strat w czasie przechowywania. Mniejsze zawartosci
kwasu foliowego od wartosci deklarowanych we wzbogacanych sokach owocowych
stwierdzili takze Lebiedzinska i wsp. [14].
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Objasnienia: / Explanatory notes:

1 - sok owocowy klarowany o pH = 3,45 / clarified fruit juice of pH = 3.45

2 - sok owocowy klarowany o pH = 4,70/ clarified fruit juice of pH = 4.70

3 - sok owocowy przecierowy o pH = 4,38 / fruit puree and fruit juice of pH =4.38

4 - sok owocowy przecierowy o pH = 5,01 / fruit puree and fruit juice of pH = 5.01

5 - sok owocowo-warzywny o pH= 4,25 / fruit-vegetable juice of pH = 4.25

6 - sok owocowo—warzywny o pH= 4,72/ fruit—vegetable juice of pH = 4.72

Wartosci $rednie oznaczone tymi samymi literami dla kazdego rodzaju soku nie rdznig si¢ statystycznie

istotnie (p < 0,05) / Mean values denoted by the same letters for each type of juice do not differ statistical-

ly significantly (p < 0.05).

Rys. 1. Zawarto$¢ kwasu foliowego w sokach $§wiezych i przechowywanych w temp. 20 - 22 °C przez 3,
619 miesigey.

Fig. 1.  Content of folic acid in fresh juices and in juices stored at temperatures from 20 to 22 °C for 3,
6, and 9 months.
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Objasnienia jak pod rys. 1. / Explanatory notes as under Fig. 1.

Rys. 2. Zawarto$¢ kwasu foliowego w sokach swiezych i przechowywanych w temp. 5 - 7 °C przez 3, 6
1 9 miesigcy.

Fig. 2. Content of folic acid in fresh juices and in juices stored at temperatures from 5 to 7 °C for 3, 6,
and 9 months.
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We wszystkich badanych sokach nie stwierdzono istotnych ubytkow kwasu fo-
liowego po 3 miesiacach przechowywania (rys. 1 i 2). Ohrvik i Witthoft [17] nie
stwierdzili istotnych zmian zawartosci kwasu foliowego w sokach pomaranczowych
przechowywanych przez 35 dni. Brakuje natomiast danych dotyczacych wptywu dtuz-
szego czasu przechowywania na stabilno$¢ dodanego kwasu foliowego. W przedsta-
wionych badaniach najwigksze straty kwasu foliowego po 9 miesiacach przechowywa-
nia w temperaturze 20 - 22 °C wyniosty okoto 50 % w stosunku do zawartosci w soku
swiezym i dotyczyty soku klarowanego z czarnej porzeczki (1), ktorego pH byto duzo
nizsze niz pozostatych sokéw i wynosito 3,45. Dane literaturowe wskazuja, ze kwas
foliowy jest mniej stabilny w roztworach kwasnych o pH ponizej 5 [1, 2]. W sokach
przechowywanych w chlodziarce straty kwasu foliowego byly mniejsze. W dwoch
sokach (2 i1 4) przechowywanych zar6wno w temp. pokojowej, jak i w chlodziarce, nie
stwierdzono istotnych zmian zawartos$ci kwasu foliowego — pH tych sokow bylo wyz-
sze 1 wynosito 4,701 5,01.
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Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as under Fig. 1.

Rys. 3. Zawarto§¢ SCH;FH, w sokach §wiezych i przechowywanych w temp. 20 - 22 °C przez 3, 61 9
miesigcy.

Fig. 3.  Content of SCH3FH,4 (1g/100 g) in fresh juices and in juices stored at temperatures from 20 to 22
°C for 3, 6, and 9 months.

W probkach sokow oznaczono tylko jedna forme folianow, tj. S-metylo-
tetrahydrofolian (SCH3FH,). Przeprowadzone badania wskazuja na bardzo mata zawar-
tos$¢ naturalnych form foliandéw w réznych gatunkach sokow (rys. 3 i 4). Zawartos¢
SCH;FH,4 w sokach §wiezych wahata si¢ w granicach 0,54 - 6,08 ug/100 g. Najwicksza
zawarto$¢ stwierdzono w klarowanym soku z czarnej porzeczki, a najmniejsza —
w soku jabtkowym typu przecierowego (3). W sokach pomaranczowych: klarowanym
(2) 1 typu przecierowego (4) zawarto$¢ tej formy folianow byta na poziomie ponizej
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2 ug/100 g. Duzo wigksze zawarto$ci naturalnych foliandéw w sokach pomaranczo-
wych réznego rodzaju, w ilosci od 16 do 30 pug/100 g uzyskali Ohrvik i Witthoft [17].
Na tak mate zawartoSci folianow w badanych sokach decydujacy wplyw mogl mieé
dobdr surowca, a przede wszystkim jego $wiezos¢ oraz warunki, w jakich byt prze-
chowywany (temperatura, promieniowanie stoneczne), temperatura pasteryzacji,
a takze warunki transportu i magazynowania wyrobow gotowych. Badane soki owo-
cowo-warzywne roOwniez nie wyroznialy si¢ znaczaca zawartoscia folianow.

. Swiezy/ fresh
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a
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a ab
| C = b 2 a g
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Objasnienia jak pod rys.1./ Explanatory notes as under Fig. 1.
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Rys. 4. Zawartos¢ SCH3FH, w sokach $§wiezych i przechowywanych w temp. 5 - 7 °C przez 3, 6 1 9
miesigcy.

Fig. 4. Content of SCH;FH, in fresh juices and in juices stored at temperatures from 5 to 7 °C for 3, 6,
and 9 months.

Na rys. 3. 1 4. przedstawiono takze zmiany zawartosci SCH;FH, w sokach prze-
chowywanych przez 3, 6 i 9 miesigcy. Jedynie w soku (1), charakteryzujacym si¢ naj-
nizszym pH (3,45) stwierdzono istotne zmniejszenie poziomu tej formy folianow juz
po 3 miesiacach przechowywania w temp. 20 - 22 °C (rys. 3). W pozostatych sokach
po 3 miesiacach przechowywania, zarbwno w temp. pokojowej jak i chtodniczej, nie
zaobserwowano istotnych strat 5-metylotetrahydrofolianu, ale juz po 9 miesiacach
przechowywania stwierdzono istotne ubytki tej witaminy, przede wszystkim w sokach
przechowywanych w temp. 20 - 22 °C (rys. 3). W czterech sposrod sze$ciu badanych
sokow nie stwierdzono obecnosci folianow (3 1 4) lub wykazano Sladowe ich ilosci (2
i 6). Badajac trwalo$¢ folianow w soku pomaranczowym Ohrvik i Witthft [17] nie
stwierdzili istotnych zmian ich zawartosci po 21 i 35 dniach przechowywania w tempe-
raturze pokojowej. Autorzy sadza, ze znajdujacy si¢ w soku pomaranczowym kwas
askorbinowy przeciwdziata utlenieniu natywnych folianéw.
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Whioski

1.

Badane, wzbogacone witaminami soki charakteryzowaty si¢ zr6znicowana zawar-
toscia kwasu foliowego, nie zawsze zgodna z deklarowana przez producenta. Wy-
niki badan §wiadcza o przypadkowym, stabo lub wcale nickontrolowanym dodatku
kwasu foliowego w procesie produkcyjnym sokow.

Stwierdzono, ze roztwory syntetycznego kwasu foliowego odznaczaja si¢ znaczna
stabilnoscia. W Zadnym z badanych sokdéw nie stwierdzono istotnych ubytkow
kwasu foliowego po 3 miesiacach przechowywania w temp. 20- 22 °C i w temp. 5
- 7 °C. Najwigksze straty wynoszace odpowiednio okoto 50 1 20 % stwierdzono po
9 miesiacach przechowywania w sokach o najnizszym pH, tj. 3,45 (sok klarowany
z czarnej porzeczki) 1 4,25 (sok typu przecierowego, owWocowo-warzywny).
Zarowno soki klarowane, jak i przecierowe zawieraty bardzo mate ilo$ci natural-
nych folianow. Po 3 miesigcach przechowywania w obu zakresach temperatury nie
zaobserwowano strat 5-metylotetrahydrofolianu, ale juz po 9 miesiacach sktado-
wania stwierdzono istotne ubytki tej witaminy, przede wszystkim w sokach prze-
chowywanych w temp. 20 - 22 °C.

Badania wykonano w ramach projektu badawczego wlasnego, finansowanego

przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego nr N N312 213536.
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EFFECT OF TIME AND TEMPERATURE OF STORAGE ON STABILITY
OF FOLIC ACID AND FOLATES IN SOME SELECTED FRUIT
AND FRUIT-VEGETABLE JUICES

Summary

The objective of the research study was to determine the effect of time and temperature of storage on
the stability of folic acid and folates in fortified fruit and fruit-vegetable juices.

The contents of folic acid and folates were determined in fresh juices and in juices stored for 3, 6, and
9 months at temperatures ranging between 20 and 22° C and in juices stored in a refrigerator (5 to 7 °C).
No significant losses of folic acid were reported in any of the analyzed juices that were stored for 3
months, irrespective of the storage temperature. The highest losses were reported in the juices having the
lowest pH of 3.45 (clarified fruit juice) and 4.25 (fruit-vegetable puree type of juice) and stored for 9
months. In the juice samples analyzed, very low amounts of only one identified natural form of folates
were determined, i.e. of 5-methyltetrahydrofolate (SCH;FH,). No significant losses of 5-methyltetra-
hydrofolate were found to occur in juices stored not longer than for 3 months at temperatures ranging from
20 to 22 °C; however, in the juices stored for 9 months, there were reported losses of this vitamin, espe-
cially in the juices stored at a room temperature.

Key words: folic acid, folates, juices, storage, HPLC
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MALGORZATA MATERSKA

WPLYW WARUNKOW EKSTRAKCJI NA ZAWARTOSC
O-GLIKOZYDOW KWERCETYNY W PREPARATACH
Z. OWOCOW PAPRYKI

Streszczenie

W pracy okreslono wptyw polarnosci sorbentéw w ekstrakcji do fazy statej na zawartos$¢ fenylopropa-
noidéw w preparatach uzyskanych z owocni papryki. Badano trzy typy sorbentow: zel krzemionkowy
modyfikowany oktadecylem (C18), etylofenylem (Phe) oraz cyjanopropylem (CN), ale w kazdym przy-
padku stosowano ten sam uktad rozpuszczalnikow. Oznaczono wydajno$¢ ekstrakcji, wykorzystujac jako
wzorce trzy pochodne kwercetyny, ktore wyizolowano z owocni papryki w toku wczesdniejszych analiz.
Wzorcami byty: 3-O-ramnozyd-7-O-glukozyd kwercetyny, 3-O-glukozyd kwercetyny oraz 3-O-ramnozyd
kwercetyny. Nastgpnie wyizolowano frakcje zwiazkow fenolowych z owocni papryki przy uzyciu wymie-
nionych sorbentéw. W otrzymanych preparatach oznaczono ilosciowo zawartos¢ pochodnych kwercetyny
metoda HPLC i z wykorzystaniem krzywych wzorcowych kazdego zwiazku. Oznaczono réwniez sumeg
zwigzkow fenolowych metoda Folina-Ciocalteu oraz ich aktywnos$¢ antyrodnikowa w uktadzie z rodni-
kiem DPPH.

Sposrdd wzorcow najwigksza wydajnoscia ekstrakcji odznaczat si¢ 3-O-glukozyd kwercetyny, ktory
charakteryzowal si¢ posrednia polarnoscia, a wsréd badanych sorbentéw najefektywniejszy okazal sig zel
krzemionkowy modyfikowany cyjanopropylem. Rowniez w przypadku frakcji zwiazkoéw fenolowych
obecnych w papryce najwigksza wydajnos¢ ekstrakcji uzyskano przy zastosowaniu tego samego zelu.
Potwierdzity to wyniki sumy zwiazkdéw fenolowych oraz aktywnosci antyrodnikowe;.

Stowa kluczowe: Capsicum annuum, ekstrakcja do fazy stalej, sorbenty, zwiazki fenolowe, O-glikozydy
kwercetyny

Wprowadzenie

Popularno$¢ diety owocowo-warzywnej wynika z jej korzystnego wplywu na
zdrowie. Wiele badan epidemiologicznych potwierdza, ze obecnos¢ w codziennej die-
cie sktadnikdw pochodzenia roslinnego zmniejsza ryzyko wystapienia tzw. chordb
cywilizacyjnych, m.in. chordb serca, cukrzycy, chorob nowotworowych [3, 6]. Owoce

Dr M. Materska, Katedra Chemii, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Uniwersytet Przyrodniczy
w Lublinie, ul. Akademicka 13, 20-950 Lublin
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1 warzywa dostarczaja, obok sktadnikéw odzywczych, takich jak bialka, weglowodany
1 thuszcze, wielu zwiazkdw o charakterze antyoksydantéw. Naleza do nich: rozpusz-
czalna w wodzie witamina C, rozpuszczalna w thuszczach witamina E oraz zwiazki
polifenolowe, ktore w zalezno$ci od budowy czasteczki moga wykazywaé wlasciwosci
od hydrofilowych, poprzez posrednie, po typowo lipofilowe [6, 7].

Antyoksydanty obecne w zywnos$ci hamuja procesy utleniania zawartych w niej
sktadnikow, zatem przyczyniaja si¢ do zwigkszenia trwalosci zywnosci 1 wplywaja na
poprawg jej jakosci. Z kolei, dostarczane do organizmu spowalniaja procesy oksydore-
dukcyjne 1 zmniejszajq ilos¢ powstajacych wolnych rodnikéw na szlakach metaboli-
zmu komoérkowego [7]. Stwierdzono, ze pod wzgledem zdrowotnym szczegdlnie waz-
na jest roznorodno$¢ antyoksydantéw obecnych w diecie. Wystgpujac w mieszaninie,
wykazuja dziatanie synergistycznie, wspomagaja wzajemne procesy regeneracyjne lub
jedne stanowia ochrong¢ antyoksydacyjna dla drugich lub [3, 4, 7]. Szczegblne znacze-
nie maja zwiazki polifenolowe, ktére okresla si¢ mianem zwiazkéw drugiej bariery
antyoksydacyjnej. Naleza do nich kwasy fenylokarboksylowe (np. galusowy, wanili-
nowy, elagowy), kwasy fenylopropenowe (np. kawowy, ferulowy, synapinowy),
a takze flawonoidy i stilbeny. Wspolna cecha polifenoli jest obecnos¢ jednego lub kil-
ku pierscieni aromatycznych z przytaczonymi grupami hydroksylowymi, ktore decydu-
ja o ich potencjale antyoksydacyjnym [1, 18].

Znaczenie zwiazkow polifenolowych w puli antyoksydantow obecnych w zywno-
$ci wynika z ich wlasciwosci hydro- i lipofilowych. Wolne kwasy fenolowe sa typowo
hydrofilowe, wolne flawonoidy — lipofilowe, jednak najbardziej interesujaca grupe
zwiazkow, zarowno pod wzgledem budowy chemicznej, jak i wlasciwosci, stanowig
ich pochodne, wystgpujace jako estry lub glikozydy z czasteczkami cukréw. Pochodne
te wykazuja przewaznie wlasciwosci posrednie pomigdzy hydro- i lipofilnymi. Wtasnie
ta czgSciowa rozpuszczalno$¢ w wodzie i czgSciowa w thuszczach czyni je uniwersal-
nymi antyoksydantami. Obecne w fazie wodnej wspomagaja regeneracj¢ witaminy C,
aw fazie lipidowej chronig fosfolipidy bton komoérkowych przed utlenianiem przez
wolne rodniki [1, 7, 18]. O znaczeniu polifenoli w diecie i ich wplywie na zdrowie
czlowieka $wiadcza liczne badania na $§wiecie koncentrujace si¢ na tej grupie zwiaz-
kow.

Coraz czeSciej pojawiaja si¢ na rynku preparaty zwiazkow fenolowych, ktore
otrzymywane sa z jednej rosliny lub z mieszaniny kilku roslin, ktére stosowane sa
gtownie w medycynie, kosmetologii oraz jako suplementy diety [14]. Przyktadowo,
ekstrakt z grejpfruta zalecany jako suplement diety zawiera ponad 19 % mieszaniny
flawonoidéw [14]. W ostatnich latach podejmowane sa proby zastgpowania syntetycz-
nych konserwantéw zywnos$ci naturalnymi preparatami ro§linnymi zawierajacymi mie-
szaning antyoksydantow z grupy polifenoli [9, 20, 22, 23].
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Wsréd owocdw 1 warzyw dobrze scharakteryzowanych pod wzgledem zawartosci
zwiazkow fenolowych, jak i innych antyoksydantow jest papryka. Jest to wartoSciowa
roslina, ktorej owoce zawieraja szereg zwiazkow zaliczanych do antyoksydantow:
witaminy C i E, karotenoidy oraz ksantofile [5, 10, 19]. Ostre odmiany papryki zawie-
raja alkaloid — kapsaicyng, ktory nadaje im specyficzny smak [15]. Pulg antyoksydan-
tow obecnych w owocach papryki uzupetniaja zwiazki fenolowe, wystepujace w wigk-
szo$ci w polaczeniach z cukrami jako estry kwasow ferulowego i synapinowego oraz
glikozydy flawonoidéw kwercetyny i luteoliny [10, 12]. Ze wzgledu na to, ze owoce
papryki stanowia bogate zrodto réznorodnych pochodnych kwaséw fenolowych i fla-
wonoidow, wykorzystuje si¢ je do pozyskiwania tych zwiazkdéw na skalg preparatywna
[10, 13]. Jednak zblizone wtasciwosci hydro- i lipofilowe zwiazkéw fenolowych stwa-
rzaja wiele trudnosci w ich analizie i wyodrgbnianiu, gdyz czgsto eluuja sie one w gru-
pie, ktora trudno rozdzieli¢ [11]. Czasami niewielkie zmiany takich parametrow, jak
pH, sktad rozpuszczalnika czy rodzaj sorbentu moga zdecydowanie zmienia¢ ich profil
w otrzymanych preparatach.

Przedstawione badania miaty na celu okreslenie wptywu rodzaju sorbentu wyko-
rzystywanego na etapie wyodrgbniania frakcji zwiazkow fenolowych z etanolowego
ekstraktu z papryki przed finalna analiza HPLC na wynik oznaczania pochodnych
kwercetyny w otrzymanych preparatach.

Material i metody badan

Materiat roslinny stanowity owoce papryki ostrej odmiany Capel Hot w fazie pet-
nej dojrzatosci. Owoce papryki pochodzity z gospodarstwa nasiennego Seminis
k/Lublina i bezposrednio po zbiorze dostarczane byty do laboratorium, gdzie podda-
wano je dalszej procedurze. Z dziesigciu w petni uksztaltowanych i nieuszkodzonych
owocow, po ich umyciu i osuszeniu, wykrawano po polowie perykarpu, ktory nastep-
nie krojono w kostke i usredniano. Usrednione probki badano na zawarto$¢ suchej
masy metoda suszarkowa oraz poddawano procesowi liofilizacji. Przygotowane liofili-
zaty przechowywano w temp -20 °C przed dalsza analiza. Liofilizowane owocnie pa-
pryki (1,2 g) homogenizowano w wodnym roztworze etanolu (80 %) przy uzyciu ho-
mogenizatora Diax 900. Otrzymana zawiesing wirowano (12000 rpm, 5 min)
1 zbierano roztwodr znad osadu do kolby miarowej, a osad poddawano powtérnej ho-
mogenizacji. Czynnos$¢ t¢ powtarzano trzykrotnie, a otrzymane ekstrakty taczono. Pro-
cedur¢ homogenizacji w polaczeniu z ekstrakcja prowadzono w taki sposoéb, aby kon-
cowa objetos¢ ekstraktu wynosita 100 ml.

Izolacje frakcji zwiazkow fenolowych prowadzono w kolumienkach SPE (firmy
Baker) wypehionych trzema rodzajami sorbentéw: zelem krzemionkowym modyfi-
kowanym oktadecylem (C18), etylofenylem (Phe) i cyjanopropylem (CN). Zwiazkami
wzorcowymi w przedstawionych badaniach byly obecne w papryce: 1: 3-O-ramnozyd-
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7-0O-glukozyd kwercetyny, 2: 3-O-glukozyd kwercetyny oraz 3: 3-O-ramnozyd kwer-
cetyny. Zwiazki te izolowano z owocni papryki metoda preparatywnej cieczowej
chromatografii $rednioci$nieniowej, a ich czysto$¢ sprawdzano metoda spektrometrii
masowej [12, 13]. Chromatogramy wymienionych zwiazkéw oraz ich widma UV-Vis
przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Chromatogramy pochodnych kwercetyny stosowanych jako substancje wzorcowe oraz ich wid-
ma UV-Vis zarejestrowane na detektorze DAD, zwiazek 1: 3-O-ramnozyd-7-O-glukozyd kwer-
cetyny, 2: 3-O-glukozyd kwercetyny, 3: 3-O-ramnozyd kwercetyny.

Fig. 1. HPLC chromatograms and DAD-UV-Vis spectra of quercetin derivatives used as standard com-
pounds; compound 1: quercetin 3-O-rhamnoside-7-O-glucoside, 2: quercetin 3-O-glucoside, 3:
quercetin 3-O-rhamnoside.

Z przygotowanych ekstraktow etanolowych pobierano po 10 ml i odparowywano
do sucha w wyparce obrotowej pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 40 °C. Su-
che ekstrakty rozpuszczano w 5 ml wody 1 nanoszono na szczyt kolumienek SPE, ktore
przed uzyciem kondycjonowano, przemywajac je 100-procentowym metanolem (5 ml),
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a nastgpnie woda (10 ml). Po natozeniu probki zwiazki hydrofilowe wymywano 5 ml
wody, a nast¢pnie zbierano frakcje zwiazkdéw fenolowych, uzywajac 40-procentowego
roztworu metanolu (3 ml). Otrzymane frakcje odparowywano do sucha w wyparce
obrotowej pod obnizonym cisnieniem w temp. 40 °C. Sucha pozostato$¢ rozpuszczano
100-procentowym metanolem do objgtosci 1 ml. Réwnolegle przygotowywano trzy
ckstrakty etanolowe z owocni papryki, a z kazdego ekstraktu pobierano po trzy probki
(powtérzenia) dla jednego rodzaju sorbentu. Otrzymane preparaty analizowano metoda
HPLC oraz oznaczano w nich sum¢ zwiazkow fenolowych i ich aktywnos$¢ antyrodni-
kowa.

Analiz¢ chromatograficzna frakcji zwiazkéw fenolowych otrzymanej metoda eks-
trakcji do fazy statej wykonywano przy uzyciu chromatografu Empower Pro firmy
Waters z kolumna analityczna Atlantis T3 wypelniona zelem krzemionkowym Cig
o $rednicy poréw 3 pum, szerokosci 4,6 mm i dtugosci 150 mm. Aparat wyposazony byt
w pompe firmy Waters M600 o maksymalnym ci$nieniu 6000 psi. Szybkos$¢ przepty-
wu wynosita 1 ml'min”. Uzywano detektora spektralnego DAD UV-Vis firmy Waters
M2998. Pomiary wykonywano przy dtugosci fali A = 330 nm oraz A = 250 nm. Zasto-
sowano gradientowa metod¢ rozdzielania przy wykorzystaniu dwusktadnikowej fazy
ruchome;j, rozpuszczalnik A stanowit 1-procentowy H3PO, w wodzie, a rozpuszczalnik
B 40-procentowy CH3CN w rozpuszczalniku A. IloSciowe oznaczanie zawartosci
O-glikozydoéw kwercetyny we frakcjach zwiazkow fenolowych wyodrgbnionych na
trzech typach sorbentow wykonywano metoda krzywej wzorcowej wyznaczonej dla
poszczegblnych zwiazkow oraz rownan regresji liniowej (tab. 1).

Sumg zawartosci zwiazkéw fenolowych analizowano metoda Folina-Ciocalteu,
z wykorzystaniem krzywej wzorcowej kwasu chlorogenowego [5]. Aktywno$¢ anty-
rodnikowa badano wobec rodnika DPPH:(1,1-difenylo-2-pikrylo-hydrazylu) i wyraza-
no ja jako procent inhibicji odbarwienia rodnika [12].

W celu oznaczenia odzysku pochodnych kwercetyny w procedurze izolacji meto-
da SPE przygotowywano roztwory startowe wzorcow o stezeniu 0,5 g-1”. Z roztworow
startowych sporzadzano roztwory robocze o st¢zeniach: 0,25; 0,05 oraz 0,01 g-l'l, za-
wierajace mieszaning trzech analizowanych substancji. Z oddzielnie przygotowanego
ekstraktu etanolowego z papryki (400 ml) dla kazdego stezenia mieszaniny wzorcow
pobierano po dwanascie prob (po cztery przy uzyciu jednego sorbentu), kazda po
10 ml. Nastgpnie do szesciu ekstraktow dodawano po 90 ul mieszaniny wzorcoOw
1 wszystkie proby poddawano opisanej wyzej procedurze izolacji zwiazkow fenolo-
wych metoda SPE. Tym sposobem dla kazdego sorbentu przygotowano po dwie probki
bez dodatku wzorcow i dwie z ich dodatkiem. Nastepnie przed koncowym zatgzaniem
frakcji uzyskanych z kolumienek SPE, do probek bez dodatku wzorcow dodawano po
90 ul mieszaniny analizowanych substancji. Wszystkie probki po odparowaniu do
sucha i rozpuszczeniu do objetosci 1 ml analizowano metoda HPLC zgodnie z wyzej
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opisang procedura. Odzysk pochodnych kwercetyny [%] obliczano na podstawie pol
powierzchni pikéw substancji wzorcowych, zgodnie z reguta: (powierzchnia piku
z SPE/powierzchnia piku bez SPE) x 100. Schemat procedury oznaczania odzysku
pochodnych kwercetyny w kolumienkach SPE przedstawiono na rys 2.

Ekstrakt z papryki (80% etanol, 10 mL)/
Pepper extract (80% ethanol, 10 mL)
L !
Zatezanie i rozcienczanie woda (5 mL) /
Evaporation and reconstituton by water (5 mL)

+Wzorce /
+Standards

Ekstrakcja do fazy statej/ Solid phase extraction:
C18, Phe, CN
1 !
Frakcje (40% metanol)

+ Wzorce /
+Standards

Zatgzanie i rozcienczanie woda (ImL) /
Evaporation and reconstituton by water (1 mL)
| |
Analiza HPLC / HPLC analysis

Rys. 2. Schemat oznaczania odzysku O-glikozydow kwercetyny na trzech typach sorbentow w metodzie
ekstrakcji do fazy statej.

Fig. 2. Diagram of recovery analysis of quercetin O-glycosides on three types of sorbents in solid phase
extraction method.

Walidacje metody HPLC do oznaczen ilosciowych pochodnych kwercetyny prze-
prowadzano z uwzglednieniem wymienionych wczesniej trzech substancji wzorco-
wych. W tym celu z roztwordw startowych wzorcow przygotowywano serie rozcien-
czen uzyskujac stezenia od 0,5 do 0,01 g, Nastepnie wykonywano analiz¢ HPLC,
zgodnie z opisana wyzej procedura. Na podstawie pol powierzchni pikéw (y) badanych
stezen roztwordw (x) wykreslono krzywe kalibracyjne y = f(x). Zakres st¢zen wzor-
cow, przy ktorych krzywe mialy charakter liniowy okreslano na podstawie wartosci R?,
ktora byta co najmniej rzedu 0,999. Limit detekcji (LOD) oraz granicg oznaczalnosci
(LOQ) w przeprowadzonych warunkach chromatograficznych i w zakresie liniowosci
wyrazano jako stezenie zwiazku, dla ktorego wielkosci sygnatu do wielko$ci szumow
wynosily odpowiednio 3 : 11 10 : 1 [8]. Wartosci zakresu liniowos$ci oraz rownania
krzywych przedstawiono w tab. 1.
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Tabela 1

Zakres stezen wzorcow glikozydow kwercetyny, przy ktorych krzywe kalibracji maja przebieg liniowy
oraz czuto$¢ metody HPLC-DAD.

Concentration range of quercetin glycosides standards at which calibration curves are linear, and sensitivi-
ty of HPLC-DAD method.

Zakres stezen Rownanie regresji
Zwiazek [pgml'] liniowej R2 LOD LOQ
Compound | Concentration range | Linear regression [ng'ml™] [ng'ml]
(ng-ml™) equation
1 2,5-500 y=932149x+31214 0,9998 0,149 0,497
2 2,5-100 y=201402x+6414,9 0,9993 0,051 0,168
3 0,25 - 500 y=2E+06x+52995 0,9999 0,003 0,010

Objasnienia: / Explanatory notes:
1 — 3-O-ramnozyd-7-O-glukozyd kwercetyny / Quercetin 3-O-rhamnoside-7-O-glucoside; 2 — 3-O-glukozyd
kwercetyny / Quercetin 3-O-glucoside; 3 — 3-O-ramnozyd kwercetyny / Quercetin 3-O-rhamnoside.

Wyniki przedstawione jako wartosci $rednie z trzech powtdrzen poddano analizie
statystycznej. Istotno$¢ roznic migdzy wartosciami Srednimi okre$lano za pomoca testu
Tuckeya na poziomie istotnosci p = 0,05. Analizy wykonywano w programie Statgra-
phic Centurion XVI.

Wiyniki i dyskusja

Zastosowane sorbenty roznity si¢ polarnoscia. Najbardziej polarny byt Zel krze-
mionkowy modyfikowany etylofenylem (Phe), a najmniej — modyfikowany oktedecy-
lem (C18) [21, 26]. Ze wzgledu na swoja posrednia polarnos¢ sorbenty z fazami etylo-
fenylowa czy cyjanopropylowa moga dziala¢ zaré6wno w normalnym, jak
i w odwroconym uktadzie rozpuszczalnikow, w zaleznos$ci od sposobu kondycjonowa-
nia oraz od rodzaju stosowanych eluentow. Z kolei zel modyfikowany oktadecylem to
typowy sorbent niepolarny, dziatajacy w odwroconym uktadzie faz [21, 26]. W przed-
stawionej pracy do wszystkich sorbentéw zastosowano odwrocony uktad rozpuszczal-
nikow, w ktorym jako eluent zastosowano 40-procentowy wodny roztwér metanolu,
oraz t¢ sama procedurg analityczng. W ten sposob wyeliminowano wptyw mocy eluen-
tu na wydajnos¢ ekstrakcji. Wyboru 40-procentowego roztworu metanolu jako roz-
puszczalnika do wyodrgbniania frakcji zwiazkéw fenolowych dokonano na podstawie
danych literaturowych [16, 24] i badan wlasnych (wyniki niepublikowane). Przy tym
stezeniu metanolu uzyskiwano bowiem najwyzsza efektywno$¢ wyodrgbniania po-
chodnych kwasow fenolowych i flawonoidow na zelu C18.
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W pierwszym etapie badan oznaczono odzysk O-glikozyddéw kwercetyny na ba-
danych sorbentach, analizujac wielko$¢ sygnatu wzorcoéw po etapie ekstrakcji do fazy
statej oraz z wykluczeniem tego etapu. Schemat procedury oznaczania odzysku przed-
stawiono na rys. 2., a wyniki badan przedstawiono w tab. 2. Wydajnos¢ ekstrakcji
O-glikozydoéw kwercetyny zalezata od dwdch czynnikdéw: polarno$ci badanego zwiaz-
ku oraz polarno$ci sorbentu. Wérdd badanych zwiazkow najwyzsza polarnoscia cha-
rakteryzowat si¢ oznaczony numerem 1: 3-O-ramnozyd-7-O-glukozyd kwercetyny,
a najnizsza oznaczony numerem 3: 3-O-ramnozyd kwercetyny (rys. 1). Otrzymane
wydajnos$ci ekstrakcji pokrywaja si¢ z polarnoscia badanych zwiazkéw oraz uzytych
faz stacjonarnych. Najwigksza wydajnos¢ ekstrakcji uzyskano w przypadku zwiazku 2,
czyli 3-O-glukozydu kwercetyny, ktory charakteryzowal si¢ posrednia polarnoscia,
wynosita ona srednio dla trzech faz 86,6 %. Wsrdd badanych sorbentow najefektyw-
niejszy okazat si¢ zel krzemionkowy modyfikowany cyjanopropylem, czyli rowniez
ten o posredniej polarnosci, przy ktorym srednia wydajno$¢ ekstrakcji trzech zwiazkow
wynosita 92,7 % (tab. 2).

Tabela 2
Odzysk glikozydow kwercetyny w ekstrakeji do fazy statej [%)].
Recovery of quercetin glycosides in solid phase extraction [%].
Zwiazek Stezenie [g17'] Rodzaj sorbentu / Sorbent type (X £ s/ SD)
Compound | Concentration [g-l‘l] c18" Phe CN

0,25 733 40,94 90,7 +2,77 783 + 1,65

. 0,05 774 +0,95 95,5+0,97 83.8+ 1,05

0,01 862+ 1,1 101,5 + 1,49 86,3 + 1,85

X 78,9 +£5,86 95,9 +£4,96 82,8 +£3,77

0,25 85,7+ 0,68 65,8+ 1,29 90,0 + 0,53

) 0,05 89,5+ 0,56 74,8 +0,98 92,9+ 1,66

0,01 98,7 £ 1,03 82,9+0,67 99,2 £0,52

X 91,3+5,82 74,4+ 7,43 94,0 4,17

0,25 46,4 +0,36 91,0 +3,74 978+ 1,11

3 0,05 51,3+0,80 96,1 + 1,04 101,4 + 1,65

0,01 542 +0,10 103,0 £ 1,57 104,4 +1,88

X 50,6 + 3,44 96,7 + 5,59 101,2 £3,20

Objasnienia: / Explanatory notes:

1,2, 3 — numery i nazwy zwiazkow jak w tab. 1 / Numbers and names of compounds as in Tab. 1;

C18 — modyfikowany zel krzemionkowy C18: oktadecylem / silica gel modified with C18: octadecyl; Phe
— etylofenylem / elhylophenyl; CN — cyjanopropylem / cyanopropyl;

X + s/ SD — warto$¢ srednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation; n = 4.

Naturalne ekstrakty roslinne stanowia skomplikowana matryce i nie mozna jed-
noznacznie odnies¢ uzyskanych wynikow do wszystkich uktadow roslinnych. W ni-
niejszej pracy materiat doswiadczalny stanowily owoce papryki i z nich wyodrgbniono
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wzorce wykorzystane w badaniach. Z tego wzgledu kolejnym etapem badan bylo
oznaczenie stgzenia tych zwiazkow w preparatach z papryki przygotowanych na trzech
rodzajach sorbentow. Chromatogramy frakcji zwiazkéw fenolowych wyodrebnionych
na wymienionych sorbentach przedstawiono na rys. 3.

o 1 T T T T T T T T T T T T T T T ] 7
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Minutes
0.0307
1 B
5 0.0207
< ]
0.0104
O'OO(E L B e I
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
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Rys. 3. Chromatogramy frakcji zwiazkow fenolowych z owocow papryki izolowanych na sorbentach:
A - C18, B - Phe, C - CN. Zwiazki oznaczane ilosciowo: 1: 3-O-ramnozyd-7-O-glukozyd kwer-
cetyny, 2: 3-O- glukozyd kwercetyny, 3: 3-O- ramnozyd kwercetyny.

Fig. 3. Chromatogram of phenolic compounds fraction from pepper fruit obtained on sorbents: A - C18,
B - Phe, C - CN. Compounds quantitatively analysed: 1: quercetin 3-O-rhamnoside-7-O-
glucoside, 2: quercetin 3-O-glucoside, 3: quercetin 3-O-rhamnoside.

Po porownaniu profili frakcji stwierdzono roznice iloSciowe oraz jakosciowe
w ich sktadzie. Sposrdéd O-glikozyddéw kwercetyny wykorzystywanych jako wzorce
dominowaty zwiazki 1 i 3, natomiast zwigzek 2 wystgpowal w $sladowych ilosciach.
Potwierdzita to analiza ilosciowa wykonana metoda krzywej wzorcowej trzech bada-
nych zwiazkdéw w zakresie ich liniowosci (tab. 3). Z uwagi na to, ze analizowane frak-
cje zwiazkdéw fenolowych wyodrebnione z owocni papryki zawieraty szereg substancji,
ktorych nie uwzgledniono w analizie iloSciowej, przeprowadzono rownolegle oznacza-
nie sumy zwiazkéw fenolowych omawianych frakcji metoda Folina-Ciocalteu oraz
badania ich aktywnosci antyrodnikowej w uktadzie z rodnikiem DPPH. Uzyskane wy-
niki w petni pokrywaja si¢ otrzymanymi wydajnosciami ekstrakcji. Najwigksza zawar-
tos¢ sumy zwiazkow fenolowych, jak i najwyzsza aktywno$¢ antyrodnikowa stwier-
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dzono we frakcji wyodregbnionej na zelu modyfikowanym cyjanopropylem (tab. 3).
W wielu wczesniejszych badaniach stwierdzono wysokie korelacje pomigdzy aktyw-
nos$cig antyrodnikowa frakcji zwiazkéw fenolowych mierzona w uktadzie z rodnikiem
DPPH a suma zwiazkoéw fenolowych [2, 25]. Uzyskane w przedstawionej pracy wyniki
sa zgodne z danymi literaturowymi. Wspotczynniki korelacji pomigdzy aktywnoscia
antyrodnikowa a suma zwiazkoéw fenolowych w ekstraktach z papryki wynosity odpo-
wiednio dla fazy C18: r = 0,94, cyjanowej: r = 0,99, a fenylowej: r = 0,94. Wyniki
wydajnosci ekstrakcji papryki potwierdzaja informacje podane przez Rodrigueza i wsp.
[21], ktorzy stwierdzili, ze w przypadku zwiazkéw fenolowych wigksze wydajnosci
ekstrakcji uzyskuje si¢ na sorbentach cykloheksylowym i fenylowym niz na C18.

Tabela 3

Zawarto$¢ O-glikozydow kwercetyny, suma zwiazkow fenolowych oraz aktywno$¢ antyrodnikowa frakcji
ekstrahowanych na trzech typach sorbentow.

Content of quercetin O-glycosides, total of phenolic compounds, and antiradical activity of fractions ex-
tracted on three types of sorbents.

O-glikozydy kwercetyny / Quercetin O-glycosides o Aktywnosé
[ugml™ ekstraktu] / pg'ml™ of extract Zawartose “W antyrodnikowa
Rodzaj fenolowych (DPPH)
sorbentu Content of s
Suma . Antiradical
Sorbent type 1 2 3 phenolic com- I,
Total pounds activity
[%e]
Cl18 0,15° - 0,25° 04 1,73° 27,68% + 1,023
+0,002° +0,012 ’ +0,028
Phe 0,50° 0,28° 1,10° 188 1,68° 18,13+ 0,033
£0,015 +£0,019 +0,042 ’ +£0,014
CN 0,41* 1,05? 0,80° 296 2,39% 42,13 +£0,048
+0,031 + 0,009 +0,011 ’ +0,051

Objasnienia: / Explanatory notes:

1,2, 3 — numery i nazwy zwiazkow jak w tab. 1. / Numbers and names of compounds as in Tab. 1;

" — [mg kwasu chlorogenowego-ml™ ekstraktu] / [mg of chlorogenic acid-ml” of extract];

wartosci oznaczone w kolumnach ta sama litera nie r6znia si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / values in
the column and denoted with the same letter do not differ statistically significantly (p < 0.05); n = 3.

Whioski

1. Wynik oznaczania zawartosci pochodnych kwercetyny w preparatach otrzymanych
z papryki zalezal od rodzaju sorbentu uzytego na etapic wyodrgbniania frakcji
zwiazkow fenolowych z ekstraktéw etanolowych.

2. Najefektywniejszym sorbentem w opisanej procedurze byt zel krzemionkowy mo-
dyfikowany cyjanopropylem (CN), ktory charakteryzowat si¢ posrednia lipofilno-
scia.
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3. Sposrod analizowanych trzech pochodnych kwercetyny najwigksza wydajnos¢ eks-
trakcji uzyskano w przypadku 3-O-glukozydu kwercetyny.

(1]
(2]
(3]

(4]
(3]

(14]
[15]

[16]
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EFFECT OF EXTRACTION CONDITIONS ON CONTENT OF QUERCETIN
O-GLYCOSIDES IN EXTRACTS FROM PEPPER FRUIT

Summary

In the paper as presented, the effect was determined of the polarity of sorbents in solid phase extrac-
tion on the contents of phenylpropanoids in extracts obtained from a pepper pericarp. Three types of
sorbents were analyzed: silica gel modified with octadecyl (C18), ethylophenyl (Phe), and cyanopropyl
(CN), and, in every case, the same system of solvents was applied. The extraction yield was determined
using three derivatives of quercetin as the standards; those derivatives were isolated from the pepper peri-
carp during the preceding studies. The standards comprised: quercetin 3-O-rhamnoside-7-O-glucoside,
quercetin-3-O-glucoside, and quercetin-3-O-rhamnoside. Next, the fractions of phenolic compounds were
isolated from the pepper pericarp with the use of the three above indicated sorbents. In the fractions ob-
tained, the content of quercetin derivatives was quantitatively determined by a HPLC method and with the
use of the standard curves for each compound. Additionally, there were determined the total of phenolic
compounds by a Folin-Ciocalteu method and their antiradical activity in the system with DPPH radical.

Of the three standards applied, the quercetin-3-O-glucoside was recognized for its highest extraction
yield; it was characterized by an intermediate polarity. Among the sorbents analyzed, the most effective
sorbent was the silica gel modified with cyanopropyl. Also in the case of the fraction of phenolic com-
pounds present in the pepper fruits, the highest extraction efficiency was obtained for the same gel used.
This fact was confirmed by the results of total phenolic compounds and antiradical activity.

Key words: Capsicum annuum, solid phase extraction, phenolic compounds, quercetin O-glycosides
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MIKROKAPSULKOWANIE 0-TOKOFEROLU WEWNATRZ
KOMOREK DROZDZY SACCHAROMYCES CEREVISIAE

Streszczenie

W pracy oceniono przydatno$¢ drozdzy Saccharomyces cerevisiae jako naturalnego materiatu no$ni-
kowego w procesie mikrokapsulkowania witaminy E oraz ustalono optymalne warunku tego procesu.

Witaming E, w formie DL-a-tokoferolu, mieszano z porcja drozdzy oraz wodnym roztworem alkoholu
etylowego i inkubowano przez 48 h w temperaturze od 25 do 55 °C. Przy uzyciu metody plaszczyzny
odpowiedzi (RSM) oceniono wplyw temperatury (X,), stezenia etanolu (X,) oraz stosunku drozdzy do
witaminy (X3) na koncowa zawarto$¢ witaminy E w komoérkach drozdzowych (wydajnos¢ procesu).

Stwierdzono, ze w badanym zakresie, wydajnos$¢ procesu jest nicliniowa funkcja st¢zenia etanolu. Po
przekroczeniu okreslonej wartosci stezenia wydajnos¢ malata. Zaobserwowano réwniez liniowy, ujemny
wplyw stosunku masowego drozdzy do witaminy na ten proces. W badanym zakresie temperatura wywie-
rata niewielki, dodatni wptyw na wydajnos¢ procesu. Po zastosowaniu optymalnych warunkéw mikrokap-
sulkowania witaminy E w komorkach drozdzy (temperatura 25 - 55 °C, stgzenie etanolu — 54,3 % i stosu-
nek drozdzy do witaminy réwny 1) uzyskano wydajnos¢ procesu na poziomie 36,1 %.

Stowa kluczowe: przeciwutleniacze, witamina E, Saccharomyces cerevisiae, mikrokapsutkowanie wita-
min, metoda plaszczyzny odpowiedzi (RSM)

Wprowadzenie

Przeciwutleniacze sa zwiazkami o zdolno$ci do wiazania wolnych rodnikow.
Dzigki tej whasciwosci sa w stanie chroni¢ wrazliwe sktadniki komorek (kwasy nuklei-
nowe, bialka, fosfolipidy btonowe) przed degradacja na drodze utleniania, a tym sa-
mym zapobiega¢ uszkodzeniom tkanek pod wptywem zwigkszonej aktywnosci wol-
nych rodnikow. Prowadzi to do obnizenia ryzyka wystapienia niektérych schorzen,
takich jak: choroby uktadu sercowo-naczyniowego, choroby uktadu nerwowego i no-
wotwory [9, 12]. Jednym z najczg¢$ciej wystepujacych naturalnie przeciwutleniaczy jest
witamina E, bedaca grupa zwiazkdéw chemicznych o zblizonej budowie i aktywnoSci.

Mgr inz. A. Czerniak, prof. dr hab. T. Jankowski, Katedra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci,
Wydz. Nauk o Zywnosci i Zywieniu, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, ul. Wojska Polskiego 48, 60-
637 Poznan
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Wsrdd nich najwicksza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca wykazuje a-tokoferol (aTP),
stosowany powszechnie do produkcji zywnosci, m.in. jako dodatek do margaryn i ole-
jow, smalcu, pieczywa cukierniczego oraz odwodnionego tluszczu mlecznego. Po-
wszechnie wystepuje takze jako jeden ze sktadnikow suplementow diety [18]. Ze
wzgledu na ograniczong trwato$¢ w warunkach dostepnosci tlenu i1 $wiatla, a takze
uleganie szybkiej degradacji pod wptywem wysokiej temperatury, zastosowanie oaTP
jest w wielu procesach technologicznych mocno utrudnione [3]. Dodatkowo, lipidowy
charakter witaminy E wymusza konieczno$¢ stosowania emulgatoréw, natomiast cie-
kta jej posta¢ ogranicza uzycie w produktach suchych i sproszkowanych [25].

Zwigkszenie stabilno$ci wrazliwych dodatkow do zywnosci, takich jak aromaty
czy witaminy uzyskuje si¢ zwykle poprzez zastosowanie metod mikrokapsutkowania,
polegajacych na wytworzeniu wokot substancji otoczki o specyficznych wiasciwo-
$ciach [13]. W literaturze opisano wiele metod mikrokapsutkowania uzywanych
w procesie ochrony i zwigkszania dostgpnosci aTP. Najczgsciej stosowanymi techni-
kami sa: suszenie rozpylowe, zestalanie rozpytowe, ekstruzja w biomateriatach, prosta
i zlozona koacerwacja oraz suszenie sublimacyjne. W charakterze materiatow otoczku-
jacych wykorzystywane sa przede wszystkim naturalne polimery, tluszcze, woski
ibiatka [11, 20]. W nowszych metodach wykorzystuje si¢ kapsutki alginianowe [27],
otoczki biatkowe uzyskane technika wymuszonego zelowania [23], Zele pektynowe
[24], nanoczasteczki uzyskane z polimeru e-kaprolaktonu [4] oraz kompleksy biatko-
wo-chitozanowe [15].

Alternatywg dla wymienionych metod moze stanowi¢ uzycie struktur komorko-
wych jako naturalnego no$nika w procesie mikrokapsutkowania. Najczgsciej wymienia
si¢ drozdze z gatunku Saccharomyces cerevisiae (drozdze piekarskie), stanowiace tani
i ogdlnodostepny produkt [1, 16]. Gtéwnymi zaletami biomasy drozdzowej, w poréw-
naniu z materiatami tradycyjnymi, jest petna biokompatybilno$¢ z produktem oraz
nietoksyczno$¢, pozwalajaca na niemal nieograniczone stosowanie w produkcji zyw-
no$ci. Dodatkowo, drozdze odznaczaja si¢ niewielkimi wymiarami oraz duza odporno-
$cig na dziatanie czynnikow zewngtrznych (wysoka temperatura, sity Scinajace). Istnie-
je rowniez mozliwo§¢ wykorzystania w procesie drozdzy odpadowych, powstajacych
w duzych ilo$ciach w takich gal¢ziach przemyshu spozywczego, jak browarnictwo czy
gorzelnictwo.

Proces mikrokapsutkowania w komoérkach drozdzowych prowadzi si¢ zwykle po-
przez zmieszanie wodnej emulsji substancji kapsutkowanej z porcja biomasy i inkuba-
cje w okreslonej temperaturze przez kilka do kilkudziesigciu godzin, po ktéorym bioma-
sa jest oddzielana, ptukana i suszona. Ze wzgledu na pasywny, dyfuzyjny charakter,
proces ten nie wymaga stosowania skomplikowanej i drogiej aparatury, co znaczaco
wplywa na obnizenie kosztéw. Do tej pory z powodzeniem wykorzystano t¢ metode do
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mikrokapsutkowania barwnikow [1], aromatow [16, 26], przeciwutleniaczy [17, 21,
22] oraz sktadnikdéw preparatow farmaceutycznych [19].

Celem badan byta ocena przydatnosci drozdzy z gatunku Saccharomyces cerevi-
siae jako naturalnego nosnika w procesie mikrokapsutkowania witaminy E oraz opty-
malizacja tego procesu. Testowanymi czynnikami byla temperatura inkubacji oraz
stezenie etanolu i stosunek suchej masy drozdzy do witaminy w mieszaninie kapsutku-

jacej.
Material i metody badan

Witamina E

Substancje o aktywnos$ci witaminy E stanowil syntetyczny DL-a-tokoferol
0 97-procentowej czystosci (Sigma-Aldrich, Polska).

Drozdze

W badaniach wykorzystano komercyjnie dostgpne drozdze piekarskie (Lesaffre
Polska). Przed procesem drozdze zostaly poddane plukaniu w celu usunigcia pozosta-
tosci pozywki oraz fragmentéw komodrek. W tym celu porcj¢ ok. 500 g drozdzy zawie-
szano w 0,5 M buforze fosforanowym (pH 6,8) i oddzielano przez wirowanie
(3950 x g, 10 min). Procedurg ptukania powtarzano trzykrotnie. Uzyskang paste droz-
dzowa poddawano nastgpnie liofilizacji przez 48 h.

Mikrokapsutkowanie witaminy E

Proces mikrokapsulkowania wykonywano w zamknigtych szklanych wialach
z ciemnego szkla o poj. 40 ml przy uzyciu termostatowanego bloku aluminiowego,
umieszczonego na mieszadle magnetycznym (IKA, Niemcy). Odpowiednia porcje
drozdzy zawieszano w 15 ml wody destylowanej i dodawano 200 mg aTP rozpuszczo-
nego w takiej ilosci etanolu, by jego koncowe stezenie w mieszaninie byto zgodne
z przyjetym planem doswiadczenia (tab. 2). Zawartos¢ wial inkubowano przez 48 h
w temp. 25 - 55 °C, przy mieszaniu na poziomie 150 obr.- min™'. Po zakonczeniu inku-
bacji zawiesing wirowano (3950 x g, 15 min), po czym pozostaty osad komorek zawie-
szano w wodzie destylowanej i ponownie wirowano w celu usunigcia pozostatosci
niezakapsulkowanej witaminy. Procedurg powtarzano trzykrotnie, po czym biomasg
drozdzowa poddawano suszeniu sublimacyjnemu przez 24 h.

Oznaczenie wydajnosci mikrokapsutkowania witaminy E

Zawarto$¢ witaminy E w komorkach okreslano metoda ekstrakeji i analizy chro-
matograficznej [6]. W tym celu nawazke suchych mikrokapsutek (10 mg) zawieszano
w 0,5 ml wody destylowanej i ekstrahowano porcja bezwodnego alkoholu etylowego.
Dla polepszenia ekstrakcji proby poddano sonikacji przez 20 min. W celu okreslenia
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strat podczas ekstrakcji dodawano znana ilo$¢ standardu wewnetrznego w postaci oc-
tanu DL-o-tokoferolu. Uzyskany ekstrakt filtrowano przez filtr strzykawkowy
(0,45 um), po czym mierzono zawartos¢ DL-a-tokoferolu w filtracie metoda szybkiej
chromatografii cieczowej (RRLC) w chromatografie Infinite 1200 (Agilent Technolo-
gies, USA), wyposazonym w kolumng XDB-C18, z detekcja sygnatu przy dtugosci fali
A =280 nm. Jako eluent stosowano 97-procentowy metanol w przeptywie 2 ml /?min™".
Identyfikacji jako$ciowej 1 ilosciowej dokonywano metoda kalibracji zewngtrznej,
z wykorzystaniem wzorca o znanym stezeniu.

Wydajnos¢ procesu (ang. Encapsulation yield, EY) wyrazano procentowa zawar-
toscig witaminy E w komorkach drozdzy piekarskich i obliczano z rdwnania:

EY [% wag.] = _Ce x 100
my, X Dy,

C. — zawarto$¢ witaminy E w ekstrakcie [mg],
my — masa proby [mg],
Dy — sucha masa kapsulek [% (m/m)].

Plan doswiadczenia optymalizacyjnego

Optymalizacj¢ procesu mikrokapsulkowania przeprowadzano metoda ptaszczy-
zny odpowiedzi (ang. Response surface methodology, RSM), przy uwzglednieniu me-
tody centralnego planu kompozycyjnego. W badaniach oceniano wptyw: temperatury
inkubacji w zakresie 25 — 55 °C (X)), stezenia etanolu w zakresie 50 — 85 % (obj.).
(X3) oraz stosunku masowego drozdzy do witaminy w zakresie 1 — 2,5 (X3) na konco-
wa zawarto$¢ witaminy E w komoérkach drozdzy Saccharomyces cerevisiae. Poszcze-
golne poziomy badanych czynnikéw zakodowano dla ulatwienia pdzniejszej analizy
wariancji (tab. 1). Dla analizowanej zmiennej zaleznej wyznaczono metoda regres;ji
krokowej wstecznej rownanie wielomianu o ogdlnej postaci:

Y =b+b X, +..+b X, +b, X X, +..4b_, X, X, +b, X} +..+b, X}

gdzie: Y to zmienna zalezna, natomiast by, by, bi1,x 1 by to odpowiednio wspdtczynniki
okreslajace wyraz wolny, efekty gldwne, ich interakcje oraz wyrazy kwadratowe.
W trakcie opracowywania modelu regres;ji, wartosci zmiennej zaleznej poddano trans-

formacji zgodnie z rOwnaniem:
y' =y +k

gdzie: y’ to zmienna transformowana, natomiast y to zmienna zalezna w postaci pier-
wotnej (EY), k to stata rowna 0,4. Typ transformacji ustalono na podstawie wynikow
testu Box-Cox, stanowigcego narzedzie wspomagajace procedury wyboru formy funk-
cyjnej modeli regresji w przypadku wykrycia nieprawidlowosci zwiazanych z wyste-
powaniem korelacji pomigdzy $redniag a wariancja [2]. Poprawnos¢ dopasowania mo-



MIKROKAPSUEKOWANIE o-TOKOFEROLU WEWNATRZ KOMOREK DROZDZY... 155

delu matematycznego opisujacego zaleznosci migdzy zmiennymi oraz ich wplyw na
warto$¢ EY oceniano na podstawie testu braku dopasowania (ang. Lack of fit) oraz
skorygowanego wspotczynnika determinacji R>. We wszystkich analizach przyjeto
poziom istotnosci p = 0,05. Analize statystyczna wykonano w programie Statistica 6.0
PL.

Uwalnianie witaminy E z mikrokapsutek w sztucznych ptynach trawiennych

Doswiadczenie dotyczace uwalniania witaminy E w sztucznych ptynach trawien-
nych przeprowadzano z mikrokapsutkami wykonanymi w optymalnych warunkach
procesu. Do wytworzenia symulujacego ptynu zotadkowego (ang. Simulated gastric
Sfluid, SGF) uzyto 0,05 M HCI (pH 1,2) zawierajacego (m/m.): 0,2 % NaCl, 0,5 %
Tweenu 80 oraz 0,1 % pepsyny. Tween 80 dodano w celu zwigkszenia dyspersyjnosci
uwolnionej witaminy E. Jako sztuczny plyn jelitowy (ang. Simulated intestinal fluid,
SIF) zastosowano 0,05 M PBS (pH 7,4) zawierajacy (m/m): 0,5 % Tweenu 801 1 %
trypsyny [27]. Probe kontrolna stanowila woda destylowana zawierajaca 0,5 % Twee-
nu 80. Porcje 150 mg mikrokapsulek o znanej zawarto$ci witaminy E zawieszano
w 25 ml SGF, SIF lub proby kontrolnej i inkubowano przez minimum 8 h w temp.
37 °C, przy ciaglym mieszaniu 120 obr.-min™'. Probke (20 pl) pobierano co 30 min
1 zastgpowano $wieza porcja cieczy, po czym ekstrahowano 1 ml dichlorometanu. Po
odparowaniu rozpuszczalnika w strumieniu azotu i rozpuszczeniu pozostatosci w me-
tanolu oznaczano zawarto$¢ DL-a-tokoferolu metoda chromatograficzna.

Wynik wyrazano procentowo, jako stosunek ilosci witaminy E uwolnionej do roz-
tworu do poczatkowej ilosci witaminy, wprowadzonej w formie mikrokapsutek. Do-
$wiadczenie wykonano w trzech powtorzeniach (n = 3).

Tabela 1l
Wartosci kodowe zmiennych niezaleznych uzytych w doswiadczeniu optymalizacyjnym.
Coded levels for independent variables used in optimisation experiment.
. Wartos¢ kodowa / Coded level
Zmienna / Variable Kod, X; ™ i
Code, X; -2 -1 0 1 2
Temperatura [°C]
X 15 65
Temperature [°C] ! 25 40 55
Stezenie etanolu [% obj.]
Ethanol concentration [% vol.] X2 38 S0 67,5 85 7
Stosunek drozdzy do oTP
Yeast to aTP ratio X3 0.5 1 1,75 25 3
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Wiyniki i dyskusja
Optymalizacja procesu mikrokapsutkowania

W pierwszych etapie badan przeprowadzono oceng wptywu wybranych czynni-
kéw (zmiennych wejsciowych) na koncowa wydajnos¢ procesu (EY), wyrazona jako
procent masowy oaTP w suchej masie mikrokapsutek. Schemat wykonanego doswiad-
czenia oraz uzyskane wyniki w postaci $redniej z trzech powtorzen przedstawiono
w tab. 2.

Tabela 2

Plan doswiadczenia optymalizacyjnego z uwzglgdnieniem wybranych zakresow: temperatury (X), steze-
nia etanolu (X;) i stosunku masowego drozdzy do oTP (X3) oraz uzyskane wartosci wydajnosci procesu
mikrokapsutkowania witaminy E (EY).

Optimisation experiment plan including selected ranges of: temperature (X,), ethanol concentration (Xj),
and yeast to aTP mass ratio, and vitamin E microencapsulation yield (EY) values obtained.

Lp. Temperatura Stezenie etanolu‘ Stosunel;%;ozdzy do Wydajno.s'c'a
No. Temperature Ethanol cqncentratlon Yeast to oTP Encaps. yield®
[°C] [% obj. / vol.] Ratio [% (m/m / w/w)]
1 25 50,0 2,5 28,3
2 25 85,0 2,5 0,0
3 40 67,5 0,5 31,2
4 55 50,0 2,5 30,1
5 40 67,5 1,75 24,9
6 40 97,0 1,75 0,0
7 25 50,0 1 35,3
8 40 38,0 1,75 20,6
9 25 85,0 1 1,1
10 40 67,5 1,75 25,1
11 55 85,0 2,5 0,0
12 40 67,5 1,75 25,8
13 55 50,0 1 43,0
14 40 67,5 1,75 28,3
15 65 67,5 1,75 24,4
16 15 67,5 1,75 223
17 40 67,5 1,75 25,0
18 40 67,5 3 19,5
19 55 85,0 1 0,1
20 40 67,5 1,75 24,7

* — warto$¢ $rednia z 3 powtdrzen / mean value from 3 runs
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Wybrany model matematyczny (tab. 3) o postaci wiclomianu drugiego stopnia,
zastosowany do opisu uzyskanych wynikow, byt istotny na poziomie p < 0,0001. Cha-
rakteryzowat si¢ dobrym dopasowaniem, na co wskazuje warto$¢ skorygowanego
wspolczynnika determinacji R* = 0,98. Na podstawie wyniku testu braku dopasowania
rownego (0,0909) mozna stwierdzi¢, ze dla badanych przedzialdow zmiennych wej-
sciowych wybrany model moze by¢é wykorzystany do przewidywania zawarto$ci wi-
taminy E w komorkach. Analiza statystyczna wykazala, ze sposrod ocenianych zmien-
nych wejSciowych istotny wplyw na koncowa zawartos¢ witaminy E w mikro-
kapsutkach mialo st¢zenie etanolu (X,, p < 0,0001) oraz stosunek masowy drozdzy do
oTP (X3, p <0,0001), natomiast temperatura inkubacji w badanym zakresie wywierata
niewielki (statystycznie nieistotny), dodatni efekt (X, p = 0,4174). Wielko$¢ wptywu
poszczegdlnych czynnikow na warto$¢ EY oceniono na podstawie wykresu PARETO
efektow (rys. 1). Wyznaczone rownanie regresji w postaci wielomianu kwadratowego
dla wartos$ci EY miato nastgpujaca postac:

y’ = 0,048X, —2,53X, - 0,31X; — 1,68X,” + 5,04.

Tabela 3
Wiyniki analizy wariancji zredukowanego modelu w postaci wielomianu kwadratowego.
Results of reduced model analysis of variance in the form of quadratic polynomial.
’ Suma Stopnie Sredni
Zrodto kwadratow swobody kwadrat Warto$¢ F Prawdopodobienstwo
Source Sum of Degree of Mean F value Probability
squares freedom square
Model 65,33 4 16,33 365,26 <0,0001
Temp., X, 0,031 1 0,031 0,70 0,4174
Stez. etanol, X, 59,11 1 59,11 1321,85 <0,0001
Drozdze/aTP, X; 1,33 1 1,33 29,83 <0,0001
Stez. etanol *, X,” 23,98 1 23,98 536,39 <0,0001
Reszty 0,63 14 0,045 ; )
Residues
Brak dopasowania 0,54 9 0,06 3,49 0,0909
Lack of fit
Blad czysty 0,086 5 0,017 - -
Pure error

W przeprowadzonym doswiadczeniu wydajno$¢ mikrokapsutkowania witaminy E
w komorkach drozdzy piekarskich bytla bardzo zréznicowana i wahata si¢ od 0 do
42,99 % (m/m). Sposrod analizowanych zmiennych wej$ciowych najwigkszy wpltyw
na wydajnos¢ miato koncowe stgzenie etanolu w mieszaninie kapsutkujacej, natomiast
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stosunek masowy drozdzy do witaminy wptywat na t¢ warto$¢ w nieznacznym stopniu
(rys. 2). Zaobserwowano, ze w mieszaninie kapsutkujacej zawierajacej powyzej 85 %
(obj.) etanolu proces mikrokapsutkowania praktycznie nie zachodzil, gdyz koncowa
wydajnos¢ wynosita ponizej 0,1 % (m/m). Zmniejszanie zawarto$ci etanolu w miesza-
ninie powodowato wzrost koncowej zawartosci witaminy E w komorkach, przy czym
najwigksza warto§¢ stwierdzono w wariantach zawierajacych ok. 55 % (obj.) etanolu.
Po przekroczeniu tej ilo$ci obserwowano zmniejszanie wydajnosci procesu.

Temperatura H
Temperature

Stez. etanol \ % W

Ethanolconc.

Drozdze/o TP R
Yeast/oTP

Stez. etanoli W\ N

Ethanol conc.”

PRI U T TN TN T T N W N N W O O O A0
p=005

Bezwzgledna wartos$¢ standaryzowanej oceny efektu
Absolute value of standarised effect

Rys. 1.  Wykres PARETO efektow dla analizowanych czynnikow.
Fig. 1. PARETO chart of effects for factors analysed.

Weczesniejsze badania wykazaly, ze obecno$¢ rozpuszczalnika organicznego, ta-
kiego jak np. etanol, jest niezbgdne do uzyskania statystycznie istotnych zawarto$ci
witaminy E w komoérkach. Stwierdzono, ze w uktadach niezawierajacych rozpuszczal-
nika ilo§¢ zwiazanej witaminy nie przekraczata 1 - 2 % (m/m) [7]. Zjawisko to mozna
thumaczy¢ koniecznoScia zwigkszenia rozpuszczalnosci hydrofobowego DL-a-
tokoferolu w $cianie komorki drozdzowej, ktéra jest gtownym sktadnikiem tej komorki
decydujacym o wnikaniu zwiazkow do jej wnetrza [28]. Prosty model mikrokapsutko-
wania zwiazkéw hydrofobowych wewnatrz komérek Saccharomyces cerevisiae zostat
zaproponowany przez Ciamponi i wsp. [5], ktorzy okreslili sciang komorki jako hy-
drofilowa, selektywna membrang. Przedstawiony w wymienionej pracy model dyfuz;ji
Ficka wskazuje, ze im substancja lepiej rozpuszcza si¢ w $cianie komorki drozdzowe;,
tym wydajniejszy jest proces mikrokapsutkowania. Niewielkie zwiazki o matej masie
czasteczkowej, takie jak terpeny i weglowodory niskoczasteczkowe, moga do$¢ swo-
bodnie przenika¢ do wnetrza komorki [26]. Ze wzgledu na dos¢ duza mase czastecz-



MIKROKAPSUEKOWANIE o-TOKOFEROLU WEWNATRZ KOMOREK DROZDZY... 159

kowa (430,7 g'mol™) oraz obecnos¢ w czasteczce silnie hydrofobowego tancucha
bocznego, DL-a-tokoferol praktycznie nie dyfunduje w sposdb bierny przez $ciang
komoérkowa. Podobne wyniki uzyskali Kilcher i wsp. [14] w badaniach nad wnikaniem
syntetycznych oligomeréw do wnetrza komorki drozdzy Saccharomyces cerevisiae.
Oligomery te r6éznity si¢ migdzy soba tylko liczba jednostek monomeru, a tym samym
masa czasteczkowa. Zwiazki o duzej masie nie byly w stanie przenika¢ do wnetrza,
w przeciwienstwie do zbudowanych z niewielkiej liczby podjednostek. Wyznaczona
dla danego oligomeru granica masy czasteczkowej moze by¢ modyfikowana poprzez
zmiang polarno$ci srodowiska. Zastosowany w wymienionej pracy sulfotlenek dimety-
lu (DMSO) znaczaco zwigkszat rozpuszczalnos¢ wysokoczasteczkowych oligomerow
w $cianie komorki Saccharomyces cerevisiae, a tym samym ich zawarto$¢ w komor-
kach. Uzyty w niniejszych badaniach optymalizacyjnych etanol powodowat zwigksze-
nie rozpuszczalno$ci DL-a-tokoferolu w $cianie komorkowej, co zwigkszyto jego kon-
cowa zawarto$¢ w mikrokapsutkach. Zaobserwowano, ze w badanych uktadach
wydajno$¢ byla nieliniowa funkcja stezenia etanolu. Po przekroczeniu pewnego stgze-
nia etanolu, wielko$¢ EY malala (rys. 2). Za efekt ten odpowiada prawdopodobnie
degradujacy wplyw etanolu na struktury komorki drozdzowej, takie jak btony cytopla-
zmatyczne, bedace przypuszczalnie gtdéwnym miejscem wiazania i stabilizacji kapsut-
kowanego DL-a-tokoferolu [10].

Analiza zmian wydajnosci procesu mikrokapsutkowania witaminy E w zalezno$ci
od stosunku masowego drozdzy do witaminy (X3) wykazala, ze w badanym zakresie
zmiennej wraz z jej wzrostem dochodzito do obnizenia EY, z wartosci 28,2, w przy-
padku stosunku rownego 1, do 21,9 w odniesieniu do stosunku réwnego 2,5 (X; = 40,
X, = 67,5). Efekt ten przypuszczalnie mozna ttumaczy¢ ustaleniem si¢ specyficznego
stanu rownowagi pomigdzy biomasa drozdzowa, a DL-a-tokoferolem. W stanie row-
nowagi dana ilo$¢ biomasy w okreslonych warunkach temperatury i st¢Zenia etanolu
moze zwigza¢ okre$long ilo§¢ witaminy E. Wzrost udziatu suchej masy drozdzy
w mieszaninie kapsutkujacej powodowat przesunigcie tego stanu w strong mniejszych
zawarto$ci koncowych witaminy w komorkach.

Zblizony efekt zaobserwowano w badaniach nad stabilizacja kurkuminy we-
wnatrz komorek drozdzy Saccharomyces cerevisiae [17]. Kurkumina, podobnie jak
DL-a-tokoferol, jest zwiazkiem stabo rozpuszczalnym w wodzie i o duzej masie cza-
steczkowej (368,4 grmol™). Wykazano, ze do uzyskania wysokiej wydajnosci procesu
mikrokapsutkowania, stosunek drozdzy do kurkuminy nie powinien przekraczaé 0,5.
Szczegdlowy mechanizm tego zjawiska, w odniesieniu do witaminy E, nie zostal jed-
nak jeszcze poznany.

Wykonane do$wiadczenie optymalizacyjne pozwolito na okreslenie optymalnych
warunkow mikrokapsutkowania oTP do uzyskania maksymalnej wydajnosci procesu
w badanym zakresie zmiennych wejsciowych. Ich wartosci liczbowe wyniosty kolejno:
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temperatura (X;) — 25 - 55 °C, stezenie etanolu (X;) — 54,3 % (obj.) oraz stosunek ma-
sowy drozdzy do witaminy (X;) réwny 1. Rzeczywista, uzyskana doswiadczalnie
w wymienionych warunkach, warto$¢ liczbowa EY wyniosta 36,1 + 0,7 % i byta zbli-

zona do oczekiwanej (39,9 %) oraz miescita si¢ w wyznaczonym przedziale ufnosci
(37,1 - 42,8 %).

s o/ NA
B oy NA

Rys. 2. Plaszczyzna odpowiedzi dla wartosci EY w funkcji st¢zenia etanolu i stosunku drozdzy do oTP.

Temperatura inkubacji rowna 40 °C.

Response surface for EY value as a function of ethanol concentration and yeast to aTP ratio.
Incubation temperature equalling 40 °C.

Fig. 2.

Uwalnianie witaminy E z mikrokapsutek w SGF' i SIF

Drugi etap do$wiadczenia polegal na ocenie kinetyki uwalniania DL-a-tokoferolu
z mikrokapsulek drozdzowych w symulowanych plynach trawiennych. Uzyskane pro-
file uwalniania przedstawiono na rys. 3. Stwierdzono, ze w $§rodowisku kwasnym (sy-
mulowany sok zotadkowy) uwolnienie witaminy E z mikrokapsutek zachodzito istot-
nie szybciej niz w stabo zasadowym pH (symulowany sok jelitowy) oraz w probie
kontrolnej. W SGF w ciagu 4 godzin uwolnito si¢ 69,4 % oTP, w SIF — 38,7 %, nato-
miast w probie kontrolnej — 34,7 %. Stwierdzono rowniez, ze po tym czasie dalsze
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uwalnianie witaminy E bylo istotnie wolniejsze i po 8 h wyniosto kolejno: 71,1, 47,3
140,1 %. Niska retencja witaminy o TP w mikrokapsutkach znajdujacych si¢ w warun-
kach symulowanego ptynu zotadka jest przypuszczalnie spowodowana specyficznag
budowa komorki Saccharomyces cerevisiae, zawierajacej sztywna S$ciang¢ zlozona
gtownie z B-1,3- 1 B-1,6-glukandéw oraz niewielkie iloSci chityny [8]. W warunkach
kwasnych struktura ta ulega degradacji poprzez hydrolize, wptywajac na zwigkszona
szybko$¢ uwalniania witaminy. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano podczas oceny
uwalniania kwasu chlorogenowego mikrokapsutkowanego w komoérkach drozdzy Sac-
charomyces cerevisiae, w ktorych stwierdzono ubytek 95 % tego kwasu w ciagu 2 h
inkubacji w SGF [21]. Obserwowane uwolnienie znaczacych ilo$ci witaminy E z mi-
krokapsutek w krotkim czasie sugeruje jej wzglednie nietrwate zwigzanie ze struktu-
rami komorki, np. z f-glukanami lub mannoproteinami $ciany komorkowej. Dodatko-
wo stwierdzone niepetne uwolnienie oTP w trakcie doswiadczenia wskazuje, ze
podczas mikrokapsutkowania czg$¢ witaminy wiaze si¢ z innymi strukturami komorki,
takimi jak np. btony lipidowe [10], wykazujac tym samym mniejsza podatnos¢ na te-
stowane warunki. Jednym z dalszych etapow badan powinna by¢ proba okreslenia
miejsca wigzania si¢ witaminy E z komorka drozdzowa oraz poznania czynnikow ma-
jacych wplyw na ten proces.
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Rys. 3. Profile uwalniania witaminy E z mikrokapsulek (X; =55 °C, X, = 54,3 %, X5 = 1) w symulowa-
nych ptynach trawiennych oraz w wodzie destylowanej (proba kontrolna).

Fig. 3. Release profiles of vitamin E from microcapsules (X; = 55 °C, X, = 54,3 %, X3 = 1) in simulat-
ed digestive fluids and in distilled water (control sample).
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Whioski

1. Sposrod badanych czynnikoéw najwigkszy wplyw na koncowa zawarto$¢ witaminy
E w komorkach (wydajno$¢ mikrokapsutkowania) ma stgzenie etanolu w miesza-
ninie kapsutkujace;.

2. Zwigkszenie stosunku masowego drozdzy do witaminy ma negatywny wplyw na
wydajno$¢ mikrokapsutkowania.

3. W analizowanym zakresie temperatura inkubacji wywierata niewielki dodatni
wplyw na proces mikrokapsutkowania.

4. Wyznaczone, optymalne wartosci zmiennych wejsciowych w przypadku maksy-
malnej wartosci EY wynosza: temperatura (X,;) 25 - 55 °C, stezenie etanolu (X;) —
54,3 % (obj.) i stosunek masowy drozdzy do witaminy (X;) réwny 1.

5. Uwalnianie witaminy E z mikrokapsutek przebiega istotnie szybciej w warunkach
kwasnych niz w stabo zasadowym pH.

Badania zrealizowano w ramach Projektu Badawczego nr N N312 213638 Mini-
sterstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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MICROENCAPSULATION OF o-TOCOPHEROL INSIDE
SACCHAROMYCES CEREVISIAE YEAST CELLS

Summary

The objective of the paper was to assess the Saccharomyces cerevisiae cells as a natural carrier matrix
for the vitamin E microencapsulation process and to set optimal parameters thereof.

Vitamin E, in the form of DL-a-tocopherol, was mixed with a suspension of yeast cells in the ethyl al-
cohol - water solution and incubated for 48 h at a temperature ranging from 25 to 55 °C. The effect was
assessed of the temperature (X,), ethanol concentration (X,), and yeast to vitamin E (X3) mass ratio on the
final amount of vitamin E in yeast cells (process yield).

It was found that, within the scope of the research study, the process yield was a non-linear function of
ethanol concentration. As soon as the predetermined concentration value was exceeded, the yield de-
creased. Furthermore, a linear negative effect of yeast to vitamin E mass ratio on the process was ob-
served. When the predetermined optimal conditions were applied to microencapsulate vitamin E in yeast
cells (temperature: 25 - 55 °C; ethanol concentration: 54.3 %; yeast cells to vitamin E mass ratio: 1), the
process yield obtained was at a level of 36.1 %.

Key words: antioxidants, vitamin E, Saccharomyces cerevisiae, vitamin microencapsulation, response
surface methodology (RSM)
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KATARZYNA RYMUZA, ELZBIETA RADZKA

ZASTOSOWANIE ANALIZ WIELOWYMIAROWYCH DO OCENY
JAKOSCI WODY PITNEJ

Streszczenie

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania metod wielowymiarowych do analizy jakosci wody
pitnej. Na podstawie wynikow trzyletnich badan (2009 - 2011) przeanalizowano parametry fizyko-
chemiczne wody pitnej z 15 wodociagéow powiatu tosickiego. Wszystkie wodociagi ujmowaty wodg pod-
ziemna dobrej jakosci, gdyz w badanym okresie zaobserwowano tylko 7 przekroczen zawartosci zelaza, 2
przekroczenia poziomu barwy i 1 przekroczenie utlenialnosci. Analiza PCA wykazata, ze jakos¢ wody
najsilniej réoznicowaly wskazniki zwiazane z pierwszymi czterema sktadowymi. Analiza skupien pozwoli-
ta za$ na wyodrgbnienie 4 grup wodociagow rozniacych si¢ jakoscia dostarczanej wody. Grupg I stanowily
wodociagi, w ktorych woda byta twarda, ale jednoczes$nie zawierata malo Zelaza i manganu. Wodociagi z
grupy II dostarczaly wodg o matej zawartosci zwiazkow azotowych. Woda z wodociagéw grupy III zawie-
rata relatywnie duzo zelaza i manganu, ale jednoczesnie byla najmniej twarda i charakteryzowata sig
najnizszym wskaznikiem przewodnosci elektrycznej. Grupg IV tworzyly wodociagi, ktore doprowadzaty
wodg o relatywnie duzej metnoscei i duzej zawartosci zelaza, ale o bardzo niskim pH.

Stowa kluczowe: woda pitna, wskazniki jakosci wody, analiza sktadowych gtéwnych, analiza skupien

Wprowadzenie

Woda pitna jako $rodek spozywczy dostepna jest w formie butelkowanej, pobie-
rana ze studni lub dostarczana siecia wodociggowa. Woda wodociggowa ujmowana
jest z wod powierzchniowych lub podziemnych, lecz bez wzgledu na zrédlo ujecia
powinna odpowiada¢ standardom w zakresie czystosci. Stosowane technologie uzdat-
niania wody niespeiniajacej norm powinny skutecznie poprawia¢ jej walory senso-
ryczne i zdrowotne [17]. Jakos¢ wody pitnej jest normowana i kontrolowana, dlatego
ocena jej przydatnosci do spozycia jest przedmiotem licznych badan [1, 10, 11, 13, 14,
21, 25]. Woda pitna w matych miejscowosciach i wsiach najczgsciej pobierana jest

Drinz. K. Rymuza, Katedra Metod Ilosciowych i Gospodarki Przestrzennej, dr inz. E. Radzka, Pracow-
nia Agrometeorologii i Podstaw Melioracji, Wydz. Przyrodniczy, Uniwersytet Przyrodniczo-
Humanistyczny w Siedlcach, ul. B. Prusa 14, 08-110 Siedlce
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z wod podziemnych, ktore bardzo czgsto charakteryzuja si¢ podwyzszonym stezeniem
substancji mineralnych i organicznych [18].

W Polsce jakos¢ wody do spozycia okreslaja zataczniki do rozporzadzenia Mini-
stra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 roku [20]. Uwzgledniaja one zalecenia Swiatowej
Organizacji Zdrowia, ale przede wszystkim sa zgodne z Dyrektywa Rady Unii Euro-
pejskiej 98/83/EC, ktdra okres§la parametry dopuszczalnego st¢zenia substancji szko-
dliwych dla zdrowia, barwe, me¢tnosé, ogolna liczbe bakterii, zawarto$¢ ogdlnego we-
gla organicznego, smak i zapach [6, 7].

Analiza jako$ci wody najczesciej dotyczy wielu wskaznikdw, ktore sa opisywane
1 analizowane oddzielnie [4, 9]. Ocen¢ wody pod wzgledem wszystkich parametrow
jednoczesnie stwarzaja metody wielowymiarowe, dzigki ktorym mozliwe jest zbadanie
wielocechowych zalezno$ci pomigdzy parametrami lub pogrupowanie obiektow o ce-
chach podobnych [2, 3, 12].

Celem pracy byta ocena fizykochemicznych wlasciwosci wody pitnej w powiecie
tosickim z zastosowaniem analizy skladowych glownych i analizy skupien.

Material i metody badan

Wyniki badan dotyczace jakosci wody wodociagowej w powiecie tosickim zosta-
ty pozyskane od Panstwowego Powiatowego Inspektora Sanitarnego w Losicach. Trzy-
letnimi badaniami (2009 - 2011) objeto 15 wodociagdw w zakresie oceny jakosci wody
pod wzgledem parametrow fizykochemicznych. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra
Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi, probki wody do badan byty pobierane cztery razy w roku. Analiza objgto
zawarto$¢: azotanow(Ill), azotanow(V), zelaza, manganu oraz twardo$s¢ wody i jej
utlenialnos¢. Twardos¢ wody wynika z obecnosci w niej jonow wapnia i magnezu oraz
innych jonéw metali wielowartosciowych. Wyraza si¢ ja w mg/dm’ CaCOs, Utlenial-
no$¢ wody jest umownym wskaznikiem okreslajacy zdolno$¢ wody do pobierania tlenu
z nadmanganianu potasowego (KMnO,) w roztworze kwasnym lub alkalicznym
w Scisle okreslonych warunkach Wynik oznaczenia utlenialno$ci podaje sig
W mgOz/dm3.

Analize statystyczna wynikow odnoszacych si¢ do jakosci wody w poszczegol-
nych wodociagach wykonano w trzech etapach. W pierwszym etapie okreslono $red-
nie, minimalne i maksymalne wartosci badanych wskaznikow, obliczono ich zmien-
no$¢ oraz ustalono, ile razy w trzyletnim okresie badan dany parametr ulegt
przekroczeniu.

Z uwagi na to, ze badane wskazniki wyrazone byty w réznych jednostkach, przed
przeprowadzeniem analiz wielowymiarowych dokonano standaryzacji zmiennych.
W drugim etapie zastosowano analize sktadowych gléwnych, ktéra charakteryzuje si¢
tym, ze obejmuje wariancj¢ calkowita zmiennych, wyjasnia maksimum zmiennoS$ci
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w zbiorze danych. Ponadto gtowne sktadowe sa funkcja zmiennej pierwotnej i sa zaw-
sze niezalezne [5]. Liczbe sktadowych uwzglednianych w dalszej analizie wybrano na
podstawie kryterium Kaisera, zgodnie z ktorym analizuje si¢ sktadowe, ktorych war-
tos¢ wlasna jest wigksza od 1 [15, 22]. W trzecim etapie zastosowano analiz¢ skupien,
za pomoca ktorej pogrupowano wodociagi pod wzgledem jakosci dostarczanej wody.
Grupowania dokonano metoda Warda, stosujac odlegtos¢ euklidesowa. Do oznaczenia
miejsca odcigcia dendrogramu wykorzystano wskaznik Calinskiego i Harabasza [24].
Celem sprawdzenia, czy dokonany na podstawie metody aglomeracyjnej podzial jest
stuszny, dokonano ponownego podziatu obiektow (metoda k-§rednich) na liczbg grup
uzyskana metoda aglomeracyjna. W obu przypadkach uzyskano takie same wyniki
grupowania.

Wiyniki i dyskusja

Wszystkie analizowane sieci dostarczajace wodg ujmowaty ja z wod podziem-
nych, ktore stanowia prawie 70 % zrdodetl zaopatrzenia ludnosci w wodg [8].

Tabelal
Srednie, minimalne, maksymalne oraz dopuszczalne wartosci parametrow jakosci wody.
Mean, minimum, maximum and permissible values of water quality parameters.
Liczba
Wpolczynnik Warto§¢ | przekroczen
Cecha < zmienno$ci (V) [%] | Min. | Maks. | normatywna | Number of
Parameter Coefficient of Min. Max. | Permissible | Failures to
variation [%] standard meet
standards
Megtnos¢ / Turbidity 0,85 0,52 0,17 4,86 1 -
Barwa / Colour 8,25 6,67 5,00 | 21,00 15 2
Przewodnos¢ el-
ektrolityczna 455,50 429,13 291,00 | 628,00 2500 -
Conductivity
pH /pH 7,41 7,40 7,03 7,70 6,5-9,5 -
Azotany(IIT) / Nitrates (IT[) | 0,04 0,04 0,03 0,04 0,50 -
Azotany(V) / Nitrates(V) 6,38 3,08 1,80 38,0 50 -
Zelazo / Iron 0,16 0,08 0,05 0,70 0,200 7
Mangan / Manganese 0,05 0,03 0,02 0,15 0,05 -
Twardos¢ / Hardness 237,00 227,50 151,00 | 311,00 60-500 -
Utlenialnos$¢ / COD 2,15 1,14 0,500 | 17,30 5 1

X - warto$¢ srednia / mean value n = 180.
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Srednie, minimalne oraz maksymalne warto$ci parametréw jakosci wody dostar-
czanej przez wodociagi powiatu tosickiego przedstawiono w tab. 1. Najmniejszym
zroznicowaniem charakteryzowat si¢ odczyn wody (V = 2,57 %) oraz zawarto$¢ azota-
now(Ill) (V = 4,98 %). Najwicksza zmienno$¢ wykazaly natomiast parametry: utle-
nialno$ci (196,792 %) i zawartosci azotanow(V) (144,19 %). Maksymalne warto$ci
oznaczanych parametrow wskazuja na to, ze zawartos¢ zelaza oraz utlenialno$¢ wody
przekroczyty w niektorych wodociagach dopuszczalng norme¢. Ponadnormatywna za-
warto$¢ zelaza stwierdzono w wodzie z 7 wodociagéw, barwy — w 2, natomiast utle-
nialno$¢ przekroczona byta w jednym (tab. 1). Przekroczenia te sa jednak nieznaczne
w stosunku do danych ogdlnopolskich, z ktérych wynika, ze odsetek ludnosci zaopa-
trywanej w wodg wodociagowa nieodpowiadajaca wymaganiom sanitarnym w 2005
roku wynosit 14,3 % [16].

Analiza sktadowych glownych wykazata, ze jakos¢ wody w powiecie tosickim
roznicowaly cechy zwigzane z pierwszymi czterema sktadowymi PC1, PC2, PC3, PC4
(na co wskazuja ich wartosci wlasne wigksze od 1). Sktadowe te wyjasniaty 75,37 %
wariancji catkowitej, czyli tacznej, wielowymiarowej zmiennosci parametrow jakosci
wody (tab. 2).

Pierwsza sktadowa glowna byla silnie ujemnie skorelowana z przewodnos$cia
elektrolityczng (r = - 0,84), zawartoscia azotanow (r = -0,70) oraz twardoscia wody (r =
-0,76). Parametry te maja najwigkszy udzial w wielocechowym zréznicowaniu jakos$ci
wody. Warto$ci wspotczynnikow korelacji swiadcza o tym, ze woda, ktora zawierata
relatywnie duzo azotanow(V) charakteryzowata si¢ wigksza przewodnoscia elektroli-
tyczna i wigksza twardoscia. Barwa wody i zawarto$¢ manganu, cechy najsilniej zwia-
zane z druga sktadowa (r = 0,68 i r = 0,68), w mniejszym stopniu réoznicowaty jej ja-
kos¢ (PC2 wyjasniata 20 % zmiennosci). Wraz ze wzrostem zawarto$ci manganu
zwigkszala sig liczba jednostek barwy (tab. 3, rys. 1). Mangan, podobnie jak zelazo,
barwi wodg na zotto, a ponadto stymuluje rozwdj bakterii, ktore nadaja wodzie nie-
przyjemny, stgchty smak i zapach. [19]. Trzecia sktadowa zwiazana przede wszystkim
z metnoscia wody (r = -0,81) oraz z zawartoscia zelaza (r = -0,80) w 19,17 % r6znico-
wala wielocechowa jakos¢ wody.

Wartos$ci wspotczynnikoéw korelacji potwierdzaja wyniki dotychczasowych ba-
dan, ze wraz ze wzrostem zawartosci zelaza wzrasta jej metnos¢, gdyz wytracaja sie
osady zwiazkoéw zelaza [17, 23]. Utlenialno$¢ oraz zawarto$¢ azotandOw(Ill) w naj-
mniegjszym stopniu réznicowaty jako$¢ dostarczanej wody, gdyz cechy te najsilniej
zwiazane byly z PC 4, ktora w 10 % wyjasniata zmiennos¢ jej jakosci. Obliczone
wspotczynniki korelacji PC4 z badanymi parametrami wskazuja na to, ze woda, ktora
zawierala relatywnie duzo azotyndéw charakteryzowala si¢ rowniez wigksza utlenialno-
Scig (tab. 3, rys. 2). Zalezno$¢ ta §wiadczy o tym, ze woda zanieczyszczona zostala
zwiazkami organicznymi pochodzenia zwierzecego, gdyz utlenialno$¢ wywotana
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zwiazkami antropogenicznymi wskazuje na obecno$¢ w wodzie zwiazkéw azotowych

i chlorkow [23].

Tabela 2

Warto$ci wlasne, procent wariancji i skumulowany procent wariancji otrzymanych sktadowych.
Eigenvalues, variance percentage, and cumulated variance percentage of components obtained.

Sktadowe Wyjasniana czg$¢ zmiennosci | Skumulowana czg$é zmiennosci
glowne Warto$ci wlasne wielocechowej [%] wielocechowej [%]
Principal Eigenvalues Explained part of multivariate Cumulative part of multivariate
components variability of accessions [%] variability [%]
PC1 2,56 25,67 25,67
PC2 2,00 20,00 45,67
PC3 1,91 19,17 64,85
PC4 1,05 10,52 75,37
PC5 0,86 8,63 84,00
PC6 0,67 6,71 90,71
PC7 0,59 591 96,62
PC38 0,28 2,82 99,43
PC9 0,05 0,53 99,96
PC 10 0,00 0,03 100,0

Tabela 3
Ladunki czynnikowe obrazujace wptyw parametrow jakosci wody na cztery sktadowe gtowne.
Factor loads depicting impact of water quality parameters on four main components.
Cecha / Parameter PC1 PC2 PC3 PC4
Mgtnos$¢ / Turbidity 0,375 0,261 -0,810 -0,278
Barwa / Colour 0,266 0,678 0,083 0,288
Przewodnos¢ elektrolityczna / Conductivity -0,840 0,454 -0,249 0,095
pH/pH -0,332 -0,498 -0,261 0,169
Azotany(III) / Nitrates (IIT) 0,228 0,455 0,554 -0,501
Azotany(V) / Nitrates(V) -0,703 0,031 -0,100 -0,331
Zelazo / Iron 0,432 0,257 -0,796 -0,229
Mangan / Manganese 0,275 0,677 0,260 0,259
Twardo$¢ / Hardness -0,761 0,523 -0,210 0,202
Utlenialnos¢ / COD -0,393 0,113 0,249 -0,578
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1 — mgtno$¢ / turbidity; 2 — barwa / colour ; 3 — przewodnos$¢ elektrolityczna / conductivity; 4 — pH;
5 — azotany(IIl) / nitrates(IlI); 6 — azotany(V) / nitrates(V); 7 — zelazo / iron; 8 — mangan / manganese;
9 — twardo$¢ / hardness; 10 — utlenialno$¢ / COD.

Rys. 1. Rozmieszczenie parametréw jakosci wody w przestrzeni: pierwszej i drugiej sktadowej gtdwne;.
Fig. 1. Distribution of water quality parameters in the first and second principal component space.

Za pomoca analizy skupien wyodrgbniono 4 grupy wodociagow, ktore roznity sig
jakoscia dostarczanej wody (rys. 3). Wykresy s$rednich dla kazdego skupienia (grupy)
obrazujace poziom wartosci kazdej cechy (wskaznika jakosci wody) przedstawiono na
rys. 4.

Grupe 1. utworzyly sieci wodociagowe w Huszlewie i Sarnakach, ktore dostar-
czaly wodg o barwie, mgtnosci, zawartosci zelaza i zawarto§ci manganu mniejszej niz
$rednia dla calego powiatu. Woda dostarczana przez te wodociagi charakteryzowata si¢
natomiast wysoka przewodnoscig elektrolityczna, zawarto$ciag zwiazkow azotowych,
twardoscia i utlenialnoscia. Woda dostarczana przez sieci wodociagowe z grupy dru-
giej reprezentowanej przez wodociag w Mezeninie charakteryzowala si¢ najmniejsza
zawarto$cig azotanow(Ill), zelaza i manganu. Trzecia grupa, ktéra tworzyto 10 wodo-
ciagéw dostarczata wodg o duzej mgtnosci oraz duzej zawarto$ci zelaza 1 manganu.
Wartosci tych parametrow byly znacznie wyzsze niz uzyskane wartosci srednie ze
wszystkich sieci dostarczajacych wode w powiecie. Woda ta ponadto charakteryzowata
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PC3:19,17%
1 — metnos¢ / turbidity; 2 — barwa / colour; 3 — przewodno$¢ elektrolityczna / conductivity; 4. — pH;
5 — azotany(III) / nitrates(IIl); 6 — azotany(V) / nitrates(V); 7 — zelazo / iron; 8§ — mangan / manganese;
9 — twardo$¢ / hardness; 10 — utlenialnos¢ / COD.

Rys. 2. Rozmieszczenie parametrow jakosci wody w przestrzeni: trzeciej i czwartej sktadowej glowne;.
Fig. 2.  Distribution of water quality parameters in the third and fourth principal component space.
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Rys. 3. Dendrogram przedstawiajacy grupy wodociagéw wyltonionych na podstawie analizy skupien.
Fig. 3.  Dendrogram to represent groups of water supply systems identified using cluster analysis.
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1 — metnos¢ / turbidity; 2 — barwa / colour; 3 — przewodnos$¢ elektrolityczna / conductivity; 4. — pH;
5 — azotany(IIl) / nitrates(Il); 6 — azotany(V) / nitrates(V); 7 — zelazo / iron; 8 — mangan / manganese;
9 — twardo$¢ / hardness; 10 — utlenialno$¢ / COD.

Rys. 4.  Wykresy $rednich znormalizowanych wartosci parametrow kazdego skupienia (grupy).
Fig. 4.  Graphs of means of normalized parameter values for each cluster (group).

si¢ bardzo niska przewodnoscia elektrolityczna, twardoscia, niska zawartoscia azota-
now(1ll) 1 azotanéw(V) oraz $rednia wartoscia pH. Ostatnia grupg utworzyly wodocia-
gi z Hotowczyc 1 Prochenek, dostarczajace wodg najbardziej metna, o najwigkszym
wskazniku barwy i duzej zawartosci zelaza (rys. 3 1 4).

Whioski

1. Woda pitna z wodociagdw w powiecie tosickim charakteryzowatla si¢ dobra jako-
$cia, na co wskazuje niewielka liczba przekroczen norm (zelazo — 7 razy, barwa —
2 razy i utlenialno$¢ — 1 raz).

2. Jako$¢ wody dostarczanej przez poszczegdlne wodociagi w najwigkszym stopniu
byla zréznicowana pod wzgledem barwy, metnosci, zawartosci zelaza i manganu.

3. Pod wzgledem jakosci dostarczanej wody wodociagi mozna sklasyfikowaé w 4
grupach. Wodociagi z grupy pierwszej dostarczaly wode o najwickszej przewod-
nosci elektrolitycznej, twardos$ci i1 utlenialnosci, zawartosci azotandow(III) 1 azota-
noéw(V). Niewielka metno$cia, mata zawartoscia zelaza i manganu oraz relatywnie
najwyzsza wartoscia pH charakteryzowata si¢ woda dostarczana przez wodociagi
grupy 2. Najmniejsza twardoscia i przewodnos$cia elektrolityczna odznaczala si¢
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(1]

(2]
(3]
(4]

[17

—

woda w wodociagach grupy 3. Wodociagi grupy 4. dostarczaty wode o najwigkszej
metnosci, najwickszej liczbie jednostek barwy przy jednoczesnie niskim pH.
Dowiedziono, ze analiza sktadowych gtownych oraz analiza skupien sa technikami
przydatnymi do oceny jakosci wody pitnej. Metody te pozwalaja na zbadanie wie-
lowymiarowych zalezno$ci zachodzacych pomigdzy cechami (wskaznikami jako-
$ci wody) oraz umozliwiaja pogrupowanie obiektow (wodociagéw) o podobnej ja-
ko$ci wody pitne;.
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APPLYING MULTIDIMENSIONAL ANALYSES TO ASSESS
DRINKING WATER QUALITY

Summary

In the paper, there were presented the possibilities of applying multidimensional methods to analyse
the quality of drinking water. Based on the three year research results (2009 - 2011), analyzed were the
physical and chemical parameters of drinking water from 15 water supply systems in the district (in
Polish: powiat) of Losice. Groundwater supplied by all the systems was of good quality as, during the
period studied, only 7 cases were reported where the content of iron was exceeded, 2 cases where the
colour level was exceeded, and 1 case with the exceeded level of KMnO, oxidation. The principal compo-
nent analysis (PCA) showed that the parameters associated with the first four components impacted the
quality of water analyzed most of all. The cluster analysis made it possible to distinguish 4 groups of water
supply systems, which differed as regards the quality of water supplied. Group I comprised the systems
with hard water and, at the same time, with low contents of iron and manganese. The water systems in
group II supplied water with a low content of nitrates. The water in the systems of group III contained
relatively high amounts of iron and manganese, but, at the same time, its hardness was the lowest and it
was characterized by the lowest value of the electrical conductivity index. Group IV comprised the water
supply systems that provided water with a relatively high turbidity level and a high content of iron; how-
ever, its pH value was very low.

Key words: drinking water, water quality indicators, principal component analysis, cluster analysis



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é, 2013, 6 (91), 175 — 190

WACLAW ADAMCZYK, ARTUR JACHIMOWSKI

WPLYW SKEADNIKOW BIOGENNYCH NA JAKOSC
I EUTROFIZACJE POWIERZCHNIOWYCH WOD PLYNACYCH,
STANOWIACYCH ZRODLO WODY PITNEJ KRAKOWA

Streszczenie

W pracy okre§lono wptyw sktadnikow biogennych, bgdacych efektem dzialalnosci rolniczej, na jakosé
wod surowych pobieranych przez Zaktady Uzdatniania Wody Miejskiego Przedsigbiorstwa Wodociagdéw
i Kanalizacji w Krakowie, w latach 2007 - 2011. W wodach z Rudawy, Zbiornika Dobczyckiego, Dtubni
i Sanki oznaczono mgtnos¢ oraz zawarto$¢: azotu amonowego, azotandw(IIl), azotanow(V), azotu Kjel-
dahla, azotu ogdlnego, fosforanow(V), fosforu ogodlnego i chlorofilu a.

Na podstawie wynikow pigcioletnich badan stwierdzono wystgpowanie statystyczne istotnych réznic
(p < 0,05) pomigdzy warto$ciami srednimi wszystkich analizowanych wskaznikow jako$ci wod surowych.
Zawartosci azotanow(V) 1 fosforanow(V), analizowane w odstgpach miesigcznych w ciagu 60 miesigey,
umozliwity wykreslenie trendéw. Trend nieznacznie malejacy i o niskich wartosciach wystapit w przy-
padku azotanow(V) zawartych w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego, a trend o statych, lecz wyzszych
warto$ciach charakteryzowat wody z Rudawy i z Dlubni. Najwigksze wahania zawartosci azotanow(V)
stwierdzono w wodzie z Sanki, przy czym maksimum tego wskaznika (34,91 mg-dm™) wystapito w 28.
tygodniu badan. Z kolei $redniomiesigczny poziom fosforanow(V) w wodach z analizowanych zrodet
przez 26 tygodni badan sporadycznie przekraczat 0,29 mg-dm™. Zaklocenie tego trendu od 27. tygodnia
badan skutkowato wysokimi wspotczynnikami zmienno$ci, niezaleznie od miejsca pobrania wody. Naj-
wigksza zmienno$¢ dotyczyta zawartosci fosforanow(V) w Zbiorniku Dobczyckim — C, = 532 %, chociaz
w warto$ciach bezwzglednych maksymalna ich ilo§¢ w wodzie z tego zrodta byta i tak 2- lub 3-krotnie
mniejsza od maksymalnych zawartosci fosforandw w pozostalych wodach. Oceny stopnia eutrofizacji
dokonano zgodnie z normami prawnymi na podstawie rocznych wskaznikow biogennych. Najwigksza
érednioroczna zawarto$¢ azotu ogdlnego (1,72 mg-dm™) wystapita w wodzie z Rudawy w 2009 r. Takze
w wodzie z Rudawy (w 2007 r.) stwierdzono najwigksza s$rednioroczna zawarto$¢ fosforu ogoélnego
(0,19 mg-dm™). Najwiecej chlorofilu a (3,26 pm-dm™) byto w wodzie z Sanki w 2010 . Zaden z powyz-
szych wskaznikow nie przekroczyl poziomu normatywnego, powyzej ktdrego wystgpuje eutrofizacja.
Eutrofizacjg stwierdzono natomiast w wodach z rzek: Rudawy, Dtubni i Sanki, w ktoérych $rednioroczne
zawartosci azotanow(V) byly wieksze od wartosci granicznej, czyli 10 mg-dm™. Pomimo wystapienia
eutrofizacji w trzech rzekach, wody surowe nie kwalifikowatly si¢ do zagrozonych zanieczyszczeniem
zwiazkami azotu ze zrodet rolniczych, gdyz w zadnej z probek zawartos¢ azotanow(V) nie przekroczyta
limitu 40 - 50 mg NO;-dm?, okreslonego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska.

Stowa kluczowe: wody powierzchniowe, jakos¢ wod surowych, sktadniki biogenne, wskazniki eutrofizacji

Prof. dr hab. W. Adamczyk, mgr inz. A. Jachimowski, Katedra Technologii i Ekologii Wyrobow, Wydz.
Towaroznawstwa, Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie, ul. Rakowicka 27, 31-510 Krakow
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Wprowadzenie

Rozwdj rolnictwa, a zwlaszcza jego chemizacja w znacznym stopniu przyczyniaja
si¢ do wzrostu zawartosci sktadnikow mineralnych w wodach odptywowych z terenow
rolniczych. Skutkuje to nadmiernym uzyznieniem powierzchniowych wod ptynacych,
co prowadzi do zjawiska eutrofizacji.

W ustawie Prawo wodne z dnia 18 lipca 2001 [22] eutrofizacje definiuje si¢ jako:
,.wzbogacanie wody biogenami, w szczegdlnosci zwiazkami azotu lub fosforu, powo-
dujacymi przyspieszony wzrost glonow oraz wyzszych form zycia roslinnego, w wyni-
ku ktorego nastgpuja niepozadane zakltocenia biologicznych stosunkéw w srodowisku
wodnym oraz pogorszenie jakosci tych wod”.

Do gtéwnych zrdédet zanieczyszczenia zwiazkami biogennymi i nasilajacego si¢
procesu eutrofizacji wod naleza: intensyfikacja produkcji rolniczej (m.in. nadmierne
nawozenie upraw sktadnikami mineralnymi i organicznymi zawierajacymi zwiazki
biogenne) na obszarach drenazu wod oraz wzrastajaca ilo$¢ $ciekow bytowo-
gospodarczych i przemystowych. Efektem procesu eutrofizacji jest m.in. ograniczenie
mozliwosci wykorzystania wod do zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczona do
spozycia [12, 20].

Najbardziej widocznym skutkiem procesu eutrofizacji jest podwyzszona metnosc.
Zalezy ona gléwnie od obecnosci w wodzie roznych nierozpuszczalnych nieorganicz-
nych i organicznych zwiazkéw pochodzenia naturalnego lub antropogennego, takich
jak: czasteczki skal i gleb, zwiazki zelaza, manganu, wapnia i fosforu, substancje hu-
musowe, plankton, wyzsze mikroorganizmy [1, 7, 8].

Zwiazki azotu wystepujace w wodach powierzchniowych moga by¢ pochodzenia
organicznego i nieorganicznego. Istnieje $cista zalezno§¢ pomigdzy obecnymi w wo-
dach zwiazkami azotu. Najczgsciej pojawiaja si¢ nieorganiczne formy azotu, takie jak:
azot amonowy, azot azotanowy(Ill) oraz azot azotanowy(V). Organizmy planktonowe
(fitoplankton, bakterie) moga asymilowa¢ azot z roznych jego zwiazkéw chemicznych
(nieorganicznych i organicznych), a niektore (np. cyjanobakterie) wiaza takze azot
atmosferyczny. Prawie kazda forma chemiczna azotu stymuluje wigc proces eutrofiza-
cji i doprowadza do podwyzszenia produktywnosci biologicznej wod [7].

Wystepujacy w wodach powierzchniowych azot amonowy (amoniak) pochodzi
z biochemicznego rozktadu organicznych zwiazkow azotowych pochodzenia roslinne-
g0 1 zwierzecego oraz ze $ciekow przemystowych lub bytowych. Ta forma azotu jest
tatwo przyswajalna przez autotrofy, stad stanowi podstawowe zroédto pokarmowe fito-
planktonu. Duza zawarto$¢ jonéw amonowych w wodach przeznaczonych do spozycia
jest niepozadana i utrudnia proces uzdatniania wody zwlaszcza przy chlorowaniu.
Oprdcz stezenia amoniaku istotne znaczenie ma rowniez jego pochodzenie [17].

Azotany(Ill) stanowia produkt przej$ciowy cyklu azotowego zachodzacego
w wodach naturalnych. Wskutek biochemicznego rozktadu zwiazkéw azotowych po-
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wstaje amoniak, wystepujacy w wodzie w formie jonow amonowych. W §rodowisku
tlenowym jony te przeksztatcaja si¢ w azotany(IIl), ktore w obecnosci bakterii Nitro-
bacter tatwo ulegaja utlenieniu do azotandow(V). Natomiast w warunkach beztleno-
wych powstanie azotanow(IIl) aczy si¢ z redukcja azotandw(V). Obecnos¢ azota-
néw(Ill) w wodzie jest wyznacznikiem zachodzacych proceséw utleniania i redukcji,
dlatego tez sa zwiazkami nietrwalymi [3].

Azotany(V) wystepuja zwykle w niewielkich stezeniach i §wiadcza o najwyzszym
stopniu utlenienia organicznych i nieorganicznych zwiazkdéw azotowych. Przyczyniaja
si¢ one do przyspieszenia procesu eutrofizacji, przez co wody staja si¢ mato przydatne
do celow spozywczych. Do wod powierzchniowych przedostaja si¢ najczesciej ze
$ciekami bytowymi lub przemyslowymi, z odwodnien kopaln oraz wskutek splywu
wody z pol zasobnych w azot z nawozow mineralnych i stymulatorow wzrostu roslin.
Stgzenie azotanow(V) jako substancji pozywkowych organizméw wodnych maleje
wraz ze wzrostem biomasy roslin w zbiorniku wodnym [3, 8, 17].

Azot ogblny stanowi sumg azotu organicznego oraz azotu amonowego, azotano-
wego(III) i azotanowego(V), tworzacych sumg zawartosci form nieorganicznych azotu.

Na eutrofizacj¢ wod powierzchniowych bardzo silny wplyw wywieraja zwiazki
fosforu, zaré6wno organiczne, jak i nieorganiczne, w tym rozpuszczalne i nierozpusz-
czalne w wodzie. Pochodza one w gtéwnej mierze ze sciekow komunalnych (detergen-
ty), z wymywania pol (nawozy, $rodki ochrony roslin), erozji gleby oraz z wietrzenia i
rozpuszczania mineratdow. W srodowisku wodnym fosfor wystepuje w postaci fosfora-
noéw(V) 1 jest wykorzystywany w formie rozpuszczonej przez organizmy wodne do
budowy wiasnych komorek. Fosforany nierozpuszczalne tworza zawiesiny unoszace
si¢ w wodzie lub wystepujace w osadach dennych. Przewaza opinia, ze to fosfor jest
glownym czynnikiem limitujacym produkcjg pierwotna [3, 10, 13, 14].

Chlorofil a stanowi wazny wskaznik jakosci wod powierzchniowych, gdyz jego
zawarto$¢ jest wyznacznikiem rozwoju biomasy fitoplanktonu. Wraz ze wzrostem
uzyzniania wod powierzchniowych zanieczyszczajacymi je zwiazkami azotu i fosforu
zwigksza si¢ produktywnos¢ biologiczna ekosystemow wodnych. Stad tez stgzenie
chlorofilu a jest uzytecznym parametrem do oceny stopnia eutrofizacji tych wod [7,
16].

Przekroczenie dopuszczalnych zawartosci zwiazkow biogennych, a przede
wszystkim azotanow(V) moze spowodowaé nieprzydatnos¢ wody do celdow spozyw-
czych) [20]. W krajach Unii Europejskiej problem ochrony wod przed zanieczyszcze-
niami spowodowanymi azotanami(V) pochodzacymi z rolnictwa zostal uregulowany
dyrektywa 91/676/EWG z 12 grudnia 1991 [9]. Jej postanowienia zostaly wprowadzo-
ne do prawa polskiego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 23 grudnia 2002
r. w sprawie kryteriow wyznaczania wod wrazliwych na zanieczyszczenia zwigzkami
azotu ze zrodel rolniczych [19], a takze w ustawie Prawo wodne [22]. W rozporzadze-
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niu okre$lone zostaty wartosci graniczne podstawowych sktadnikow biogennych wod,
ktérych przekroczenie wskazuje na wystapienie eutrofizacji. Zgodnie z podanymi
wielko$ciami, w ptynacych wodach powierzchniowych wystepuje eutrofizacja, gdy
zawieraja: azot ogdlny powyzej 5 mg-dm™, azotany — powyzej 10 mg-dm>, fosfor
ogdlny — powyzej 0,25 mg-dm™ i chlorofil a — powyzej 25 pm-dm™. Okre$lone zostaty
takze dwa kolejne poziomy odnoszace si¢ tylko do azotanow(V). Za zagrozone zanie-
czyszczeniem azotanami(V) i1 zanieczyszczone azotanami(V) pochodzacymi ze zrodet
rolniczych uznawane sa wody powierzchniowe pobierane na potrzeby zaopatrzenia
ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia, w ktorych zawartos¢ azotandw wynosi
odpowiednio: 40 - 50 mg NOy-dm™ i powyzej 50 mg NO5-dm™[19].

Celem pracy byto okreslenie jakosci powierzchniowych wod ptynacych oraz
stopnia ich eutrofizacji, determinowanych zawarto$cia sktadnikow biogennych, na
przyktadzie czterech rzek matopolskich, stanowiacych zrodto wody pitnej dla miesz-
kancow Krakowa.

Material i metody badan

Materiatem doswiadczalnym byly probki powierzchniowych wod ptynacych
z: Rudawy, Dhubni, Zbiornika Dobczyckiego i Sanki, doprowadzanych w postaci wody
surowej do czterech krakowskich Zaktadow Uzdatniania Wody Miejskiego Przedsig-
biorstwa Wodociagow i Kanalizacji w latach 2007 - 2011. Wyniki badan zostaty udo-
stgpnione przez centralne laboratorium MPWiK S.A. w Krakowie [6]. Probki wod
pobierano z czgstotliwoscia tygodniowa w ciagu kazdego miesiaca, a z uzyskanych
wynikow obliczano wartosci $rednie roczne i z pigciu lat. W ustawie Prawo wodne
[22] ustawodawca podkreslit szczegdlnie niekorzystna role azotanow(V) i fosfora-
noé6w(V) w eutrofizacji wod powierzchniowych, dlatego tez zawartos¢ tych zwiazkow
przeanalizowano takze w okresach miesigcznych.

Badania jakosci wody obejmowaty te sktadniki biogenne, na ktore najwigkszy
wplyw w regionie ma oddziatywanie rolnictwa. W wodach z czterech zrodet oznacza-
no metno$¢ oraz zawartos¢: azotu amonowego, azotandow(IIl), azotanow(V), azotu
ogolnego (Kjeldahla), fosforu ogodlnego, fosforané6w(V) i chlorofilu a (w wodach
Dtubni i Sanki).

Mgtnos¢, rozumiana jako optyczne wiasciwosci drobnych zawiesin powodujace
rozproszenie wiazki §wiatta, oznaczano przez poréwnanie ze wzorcami zawierajacymi
zawiesiny krzemionki (SiO,). Za jednostke przyjmuje si¢ metnos¢ powstata po dodaniu
do 1dm’ wody destylowanej 1 mg zawiesiny krzemionki. Jednostka 1 mg-dm™ réwno-
wazna jest 1 NTU (Nephelometric Turbidity Unit) [11]. Probki wody analizowano
w dniu pobrania.

Pozostale oznaczenia wykonywane byly zgodnie z Rejestrem metod badawczych
MPWiK S.A. w Krakowie [5].
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Analize statystyczna wykonywano przy uzyciu arkusza kalkulacyjnego Excel
w programie SPSS Statistics. Wyniki przedstawiono w postaci: wartosci Srednich, war-
tosci minimalnych i maksymalnych, odchylen standardowych oraz wspotczynnikow
zmienno$ci. W celu oszacowania roéznic pomigdzy Srednimi warto$ciami parametrow
fizykochemicznych wod surowych zastosowano test Kruskala-Walisa. Testowanie
prowadzono na poziomie istotnosci p = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Gospodarka komunalna wojewo6dztwa matopolskiego, w tym pobdr wody pitne;,
w ok. 67 % bazuje na wodzie powierzchniowej (tzw. wodzie surowej), zatem bardzo
wazna jest jej jakos¢ i ochrona zlewni powyzej ujec [4]. Gtownymi zrédtami wody dla
Krakowa sa rzeki: Rudawa, Dtubnia, Raba (Zbiornik Dobczycki) i Sanka. Jako$¢ wody
surowej wyznaczaja przede wszystkim sktadniki biogenne, ktore decyduja o wielkosci
wskaznikow eutrofizacji.

W badanym okresie najwigksza $rednia metnos¢ stwierdzono w wodzie z Sanki
(15,72 NTU), a najmniejsza — ze Zbiornika Dobczyckiego (5,94 NTU). Woda z pierw-
szej rzeki charakteryzowala si¢ takze najwigkszym rozrzutem wynikoéw (4,28 -
102,50 NTU)) w odrdznieniu od wody ze Zbiornika Dobczyckiego, ale najwigksza
wzgledna zmienno$¢ wynikow byta cecha dominujaca w przypadku wody z Rudawy —
Cv = 106 % (tab. 1). Pawelek i Grenda [18] podaja me¢tnos¢ wody w Rudawie z lat
2006-2010 na $rednim poziomie 15,82 NTU. Niska mgtno$¢ wody w Zbiorniku Dob-
czyckim wynika z sedymentacji cigzszych czastek przed miejscem ujgcia, co wplywa
na samooczyszczanie wody.

Azot amonowy, bgdacy wskaznikiem biochemicznego rozktadu organicznych
zwiazkow azotowych, wystgpowat w najwigkszym stezeniu w wodzie z Sanki — $red-
nio 0,25 mg-dm™ (przy Xma, = 5,22 mg-dm™), a w wodach z pozostatych rzek oscylo-
wat wokoét 0,1 mg-dm‘3. W pigcioletnim okresie badan najwigksza zmiennos$¢ tego
wskaznika obserwowano w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego i Sanki, odpowiednio:
360 i 300 % (tab. 1). Na podobnym poziomie (0,124 - 0,161 mg-dm™) azot amonowy
oznaczyli Czaplicka-Kotas 1 wsp. [8] w wodzie z Jeziora Goczatkowickiego.

Najwiecej azotanow(IIl) wystepowato w wodzie z Rudawy ($rednio 0,15 mg-dm™),
a najmniej w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego — 0,04 mg-dm™, przy czym maksy-
malng ich zawarto$é oznaczono w wodzie z Sanki — 0,79 mg-dm™ (tab. 1). Azotany(V)
przewazaly w wodzie z Diubni — $rednia zawartos¢ 17,92 mg-dm™ i, podobnie, jak
w przypadku azotanow(IIl), najmniej byto ich w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego —
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Tabela 1l

Zawarto$¢ sktadnikéw biogennych w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie Zaktady
Uzdatniania Wody (ZUW) w latach 2007 — 2011 — wartosci $rednie z pigciolecia.
Content of biogenic components in surface waters abstracted by the Water Treatment Plant (referred to as
ZUF in Polish) in Krakow from 2007 to 2011; five-year mean values.

; g‘) =5 > 5 —~

22 |E.|5.| E2 |£2|z3

5 . o 5§ |52 =52 2= |a2g| 2=
Zrodlo wqdy Mlara‘ statyst. Metnosé g :Es g E g g %; ° 9 g ‘=%
surowej Statistical [NTQ] = g cZ| gz = S g.% T‘:* < S
Raw water source measure Turbidity D= < < 3 s |8 E o A~

g 2
[mg-dm™]

Xmin. 2,64 0,01 0,06 | 10,16 [ 0,00 0,00 | 0,00
Xnas. 69,48 0,44 031 (21,84 3,67 | 0,29 [21.23

Rudawa X 8,34 0,12 0,15 | 15,26 1,08 0,13 | 1,67
River s/ SD 8,83 0,09 0,06 | 2,29 0,69 0,06 | 4,32
Cv [%] 106 77 44 15 63 50 259

n 60 60 60 60 56 59 60

X, 1,46 0,00 0,00 | 3,30 | 000 | 0,00/ 0,00

Xmax. 25,56 2,41 0,16 | 12,41 3,12 0,07 | 5,35

Zbiornik Dobczycki X 5,94 0,08 0,04 | 5,75 0,71 0,02 | 0,18
Lake of Dobczyce s/SD 4,96 0,31 0,04 | 1,55 0,64 | 0,02 | 0,96
Cv [%] 84 362 91 27 89 124 532

n 60 60 60 60 56 59 60

Xmin. 2,15 0,00 0,00 | 13,15 0,00 0,00 | 0,04

Xnas. 5325 1,86 0,16 [24,55] 329 | o022 | 9,44

Dtubnia X 12,78 0,09 0,06 | 17,92 0,78 0,10 | 0,33
River s/ SD 10,55 0,23 0,04 | 2,23 0,66 0,05 | 1,20
Cv [%] 83 276 60 12 85 54 360

n 60 60 60 60 56 58 60

X, 428 0,00 0,02 | 1040 0,10 | 0,00 | 0,00
Xmax. 102,50 5,22 0,79 | 3491 3,30 0,35 | 21,25

. X 15,72 0,25 0,11 | 16,30 1,22 0,09 | 0,78

Sanka River

s/SD 13,92 0,76 0,11 | 515 | 076 | 0,07 | 3,69

Cv [%] 89 300 95 32 62 70 471

n 60 60 60 60 56 58 60
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Objasnienia: / Explanatory notes:

Xpin- — Warto$¢ minimalna / minimum value; X,,,x — warto$¢ maksymalna / maximum value; X — warto$¢
$rednia / mean value; s / SD — odchylenie standardowe / standard deviation; Cv — wspoétczynnik zmien-
nosci / variation coefficient

Zrodto: / Source: opracowanie wiasne na podstawie wynikéw analiz MPWiK / The authors’ own study based
on the results of the analyses performed by MPWiK (Municipal Waterworks and Wastewater Systems)
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci azotanow(V) w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie
ZUW, w ciagu 60 miesigcy (2007 - 2011).

Fig. 1.  Changes in content of nitrates(V) in surface water abstracted by ZUW in Krakéw during a peri-
od of 60 months (2007 —2011).
Zrédto: / Source: opracowanie wiasne na podstawie wynikéw analiz MPWiK. / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.

$rednio 5,75 mg-dm” (tab. 1). Po przeanalizowaniu zawarto$ci azotanow(V) w okre-
sach miesigcznych, w ciagu 60 miesigcy (rys. 1), stwierdzono wystepowanie trendu
o niskich i nieznacznie malejacych wartosciach w przypadku wody ze Zbiornika Dob-
czyckiego. Wody z Rudawy i z Dlubni charakteryzowaty si¢ wystgpowaniem trendu na
wyzszym poziomie warto$ci niz w Zbiorniku, ale zblizonym dla tych dwoch rzek
i 0 wigkszej amplitudzie wynikow. Najwigksze wahania zawartosci tych zwiazkow
wystapity w  wodzie z Sanki, przy czym maksimum zawarto$ci azotanow(V)
(34,91 mg-dm™ — tab. 1) stwierdzono w 28. tygodniu badan (rys. 1). Takze w wodzie
ze Zbiornika Dobczyckiego w 28. miesiacu analiz (kwiecien 2009 r.) zaobserwowano
gwaltowny wzrost zawartosci azotanow(V) (12,41 mg-dm™ — tab. 1) w stosunku do
ogolnego przebiegu zawartosci tych zwiazkow w okresie pigcioletnim (rys. 1). Jak
mozna sadzi¢, zjawisko to wigzato si¢ z wiosennym nawozeniem pol. W kwietniu 2009
roku, w Polsce wystapit drastyczny niedobor opadow (17 % normy $rednich opadow
dla kraju), ponadto $rednia temperatura kwietnia znacznie przewyzszala odpowiadaja-
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ce jej wartosci z lat poprzednich [15]. Nagly wzrost zawartosci azotanow(V) w wodach
powierzchniowych powszechnie wiaze si¢ z nadmiarem opadow atmosferycznych
[17]. Jednak w tym przypadku réwnoczesne wystapienie trzech czynnikow (okres
wzmozonego nawozenia pol, maty doptyw opaddéw atmosferycznych i podwyzszona
temperatura) mogto skutkowaé zageszczeniem azotanow(V) w wodach sptywowych.
Balcerzak i Rybicki [2] sugeruja, ze w tzw. latach suchych nalezy si¢ liczy¢ nawet ze
zjawiskiem hipertrofii sktadnikéw biogennych, chociaz swoje wnioski odnosza przede
wszystkim do zwiazkéw fosforu. Dla poréwnania, wedtug Pawelka i Spytek [17] naj-
wyzsze stezenie azotanow w wodach pochodzacych ze Zbiornika Dobczyckiego wy-
stapito w lipcu 2003 r. — 10 mg-dm™.

Najwigksza zawarto$¢ azotu Kjeldahla oznaczono w wodzie z Sanki (Srednio
1,22 mg-dm™), najmniejsza za$ w wodzie ze Zbiornika Dobczyckiego — $rednio
0,71 mg-dm™ (tab. 1). Podobna tendencja wystapita w przypadku azotu amonowego,
ktory jest sktadnikiem azotu Kjeldahla.
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci fosforanéw(V) w wodach powierzchniowych pobieranych przez krakowskie
ZUW, w ciagu 60 miesigcy (2007 - 2011).

Fig. 2. Changes in content of phosphates in surface water abstracted by ZUW in Krakéow during
a period of 60 months (2007 — 2011).
Zrédto: / Source: opracowanie whasne na podstawie wynikéw analiz MPWiIK. / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.

Drugim, istotnym sktadnikiem biogennym decydujacym o eutrofizacji wod po-
wierzchniowych jest fosfor. Wedlug Pawetka i Grendy [18] zwiazki fosforu stanowia
podstawowy czynnik biogenny, powodujacy masowy rozwoj glondow i zanieczyszcze-
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nie ciekow wodnych. Najbardziej zanieczyszczona byta woda pobierana z Rudawy i to
zardéwno z uwagi na stezenie fosforu ogdlnego (0,13 mg-dm™), jak i pod wzgledem
zawartosci fosforanow (1,67 mg-dm™). Najmniej tych zwiazkéw bylo w Zbiorniku
Dobczyckim: fosforu ogolnego — 0,02 mg-dm™, a fosforanéw — 0,18 mg-dm™ (tab. 1).

Analizujac zawartos¢ fosforandéw(V) w odstepach miesigcznych mozna zauwazy¢
dwa rozniace si¢ okresy. Do 27. miesiaca badan poziom fosforanow(V) w wodach
z analizowanych rzek byt bardzo niski — sporadycznie przekraczal 0,29 mg-dm™ (rys.
2). Natomiast od marca 2009 r. obserwowano gwaltowny wzrost zawartosci fosfora-
néw(V), najpierw w wodzie z Rudawy, a w kolejnych miesiacach stwierdzono wzrost
1 znaczne wahania tego wskaznika w wodach z czterech badanych zrodet (rys. 2).
Ewentualno$¢ zanieczyszczenia wod splywowym fosforem z réznych zrédet (m.in.
z nawozow, srodkow ochrony roslin lub ze $ciekéw komunalnych) powoduje, Zze na
podstawie wykonanych oznaczen nie mozna wnioskowac o przyczynach takich fluktu-
acji.

Zaklocenie poczatkowego, 26-miesigcznego trendu zawartosci fosforanow(V)
skutkowato wysokimi wspotczynnikami zmiennosci, niezaleznie od miejsca pobrania
wody do badan. Niemniej jednak najwigksza zmienno$¢ dotyczyta zawartosci fosfora-
n6w(V) w Zbiorniku Dobczyckim — C, = 532 % (tab. 1), chociaz w wartosciach bez-
wzglednych maksymalne oznaczone ilosci w wodzie z tego zrodta byly i tak ok. 2- lub
3-krotnie mniejsze od maksymalnych zawartosci fosforanow w wodach z pozostatych
rzek.

Tabela 2
Wiyniki testu Kruskala-Wallisa.
Results of Kruskal -Wallis test
Sktadniki biogenne / Biogenic Components
Miara statyst. Azot Azot Fosfor
Statistical amonowy | Azotany(IIl) | Azotany(V) | Kjeldahla 0golny Fosforany(V)
measure | Ammonium |  Nitrites Nitrates Kjeldahl Total Phosphates
nitrogen nitrogen phosphorus
© 61,919 104,994 151,594 29,456 100,074 131,870
df 3 3 3 3 3 3
p 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Zrédto: / Source: Opracowanie whasne na podstawie wynikow analiz MPWiK / The authors’ own study
based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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do krakowskich ZUW w latach 2007 - 2011.
Fig. 3.  Grouped values of biogenic components in surface waters channeled to ZUW in Krakéw from

2007 to 2011.

Zrédlo: / Source: Opracowanie wlasne na podstawie wynikoéw analiz MPWiK/ The authors’ own
study based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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Analiz¢ zawarto$ci chlorofilu a wykonano w wodzie z Dtubni i Sanki. Stwierdzo-
no, ze w obu wodach $rednia zawarto$¢ chlorofilu a byla zblizona i wynosita odpo-
wiednio 1,99 i 2,08 pg-dm™, przy czym wigksza zmienno$é dotyczyta wody z Dtubni
(0,36 do 6,15 pg-dm™). Mozna stad wnioskowa¢, ze takze poziom fitoplanktonu byt
zblizony w obu rzekach.

W celu pordéwnania jakosci wody surowej pochodzacej z czterech rzek wykorzy-
stano nieparametryczny test Kruskala-Wallisa. Test ten stanowi alternatywe dla jedno-
czynnikowej analizy wariancji ANOVA. W tym przypadku liczba poréwnywanych
grup (wody surowej) byta wigksza od 2, a analizie poddano sze$¢ wskaznikoéw biogen-
nych (tab. 2). Wyniki testu wskazuja na statystyczne istotne rdéznice pomiedzy warto-
$ciami $rednimi z pigciolecia wszystkich analizowanych wskaznikow jakosci wod
surowych (p < 0,05), ktéore doprowadzane byly do czterech krakowskich ZUW.
Otrzymane wyniki wskaznikéw biogennych przedstawiono na rys. 3. Graficzng inter-
pretacja testu Kruskala-Wallisa sa wykresy skrzyniowe (pudetkowe) przedstawiajace
rozktad uporzadkowanych wartosci danej cechy. W tym przypadku byty to zawartosci
wybranych wskaznikow biogennych w wodach ujmowanych przez krakowskie ZUW.
Na wykresach przedstawiono: potozenie wartosci srodkowej analizowanego wskazni-
ka, najwyzsze i najnizsze wartosci wynikow nieodstajace od pozostatych, a takze war-
tosci ekstremalnie skrajne (*) oraz wartosci nietypowe (°).

Oceny stopnia eutrofizacji dokonuje si¢ na podstawie Sredniorocznych wartosci
wskaznikéw biogennych wod ptynacych [19]. Stad tez w kolejnym etapie badan doko-
nano oceny jakosci wody surowej w rocznych zestawieniach wynikéw. Na rys. 4.
przedstawiono wybrane wskazniki jakosci wody surowej, a w tab. 3. sktadniki biogen-
ne przyje¢te za wskazniki eutrofizacji [19].

Najwigksza zawarto$¢ azotu amonowego oznaczono w 2008 r. w wodzie z Sanki
— 0,76 mg-dm™ oraz z Dtubni — 0,20 mg-dm>. Woda z Rudawy zawierata najmniej
azotu amonowego, chociaz w okresie pigcioletnim wystapita niewielka tendencja
wzrostowa od 0,07 do 0,16 mg-dm™. W Zbiorniku Dobczyckim najwieksza roczna (ale
jednorazowa w ciagu 5 lat) zawartos¢ tego azotu stwierdzono w 2009 r. — $rednio
0,24 mg-dm™ (rys. 4). Jest to warto$¢ znacznie nizsza od oznaczonej przez Pawetka
1 Spytek [18] w 2003 roku, kiedy wodg ze Zbiornika Dobczyckiego zakwalifikowano
do I1I (do 2 mg NH,dm™) i IV (do 4 mg NH, dm™) klasy czystosci pod wzgledem za-
warto$ci azotu amonowego.

W badanych wodach zawartos¢ azotanow(Ill) utrzymywata si¢ niemal na stalym
poziomie, z nieznacznymi zmianami w poszczegolnych latach (rys. 4). Natomiast za-
warto$¢ azotu Kjeldahla ulegata znacznym wahaniom w badanych przedziatach cza-
sowych (rys. 4). Analizujac jakos¢ wody surowej pod wzgledem zawartosci azota-
now(V) mozna stwierdzi¢, ze w trzech z czterech rzek wystapila eutrofizacja tym
sktadnikiem biogennym (tab. 3). W poréwnaniu z wartoscia normatywna (> 10 mg-dm™)
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mg-dm>

mg-dm?

wszystkie $rednioroczne zawartos$ci azotanow(V) (w okresie pigcioletnim) w wodach
Rudawy (14,39 - 16,35 mg-dm™), Dtubni (16,11 - 20,22 mg-dm™) i Sanki (13,02 -
19,13 mg-dm™) byly wigksze od tego poziomu granicznego. Maksymalne zawartosci
azotandw(V) przekroczyly poziom 10 mg-dm™ o 63,5 % w Rudawie, o 102,2 % w
Dtubni i 0 91,3 % w Sance. Jedynie w Zbiorniku Dobczyckim nie stwierdzono zagro-
zenia eutrofizacja (tab. 3). Wody z czterech rzek, pobieranych w latach 2007 - 2011
przez krakowskie ZUW na zaopatrzenie ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia,
nie kwalifikowaly si¢ jednak do zagrozonych zanieczyszczeniem zwiazkami azotu ze
zrédet rolniczych, gdyz w zadnej z probek zawarto$¢ azotandow(V) nie przekroczyta
limitu 40 - 50 mg NO;-dm’, okre§lonego w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [19].
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Rys. 4.  Wybrane wskazniki jakosci wod surowych pobieranych przez krakowskie ZUW w latach 2007 -
2011.

Fig. 4. Nutrients concentration in period 2007 - 2011.
Zrédto: / Source: Opracowanie whasne na podstawie wynikoéw analiz MPWIiK / The authors’
own study based on the results of the analyses performed by MPWiK.
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Tabela 3

Wiyniki oceny wod powierzchniowych, pobieranych przez krakowskie ZUW w latach 2007 - 2011, pod
wzgledem eutrofizacji.

Assessment results of surface waters abstracted by ZUW in Krakéw from 2007 to 2011 as regards eu-
trophication.

Wskazniki eutrofizacji o .

, Eutrophication indicators Ocena zagrozenia zanie-
Zrodto 5 S czyszczeniem zwigzka-
wody Rok (mg-dm™] [um-dm™] mi azotu z rolnictwa
surowej Assessing the danger of

R ) Year Azot Fosfor llutine b eult
aw water ogllny | Azotany(V) ogolny Chlorofila | P° (;l lpg dy letgrlcu ures
souree Total Nitrates Total Chlorophyll a crived nitrogen -
. compounds
nitrogen phosphorus
2007 1,16 16,35 0,19 wystapita eutrofizacja ze
2008 0,92 16,04 0,14 brak Wzglqdu na zawartos¢
Ru@awa 2009 .72 1528 0.13 oznaczenia azotagow(V) / eutrophi-
River not cation occurred as
2010 1,00 14,25 0,06 determined a result of nitrates
2011 0,74 14,39 0,13 present in waters
2007 0,52 6,63 0,03
Zbiornik. 2008 0,65 537 0,01 brak ' brak Zagrozgnia
Dobczycki 2009 130 5.49 0.01 oznaczenia eutrofizacja
Lake of not no danger of
Dobczyce 2010 0,82 3,64 0,01 determined eutrophication
2011 0,41 5,66 0,02
2007 0,73 16,67 0,12 2,6 wystapita eutrofizacja ze
‘ 2008 | 0,78 16,11 0,09 2,12 wzgledu na zawartosé
Dh.lbma 2009 RE; 17.26 0.10 22 azotagow(V) / eutrophi-
River cation occurred as
2010 0,93 19,35 0,08 1,68 a result of nitrates
2011 0,37 20,22 0,10 1,34 present in waters
2007 1,71 19,13 0,13 1,93 wystapita eutrofizacja
2008 | 0,94 15,33 0,05 1,83 ze wzgledu na zawartosc
Sanka 2009 1,33 17,67 0,09 1,62 azotanéw(V) / eutrophi-
cation occurred as
2010 1,44 16,33 0,10 3,26 :
a result of nitrates
2011 0,68 13,02 0,11 1,73 present in waters

Zrédto: / Source: Opracowanie wiasne na podstawie wynikoéw analiz MPWiK / The authors’ own study
based on the results of the analyses performed by MPWiK.

W okresach rocznych, w ciagu 5 lat, najwigcej fosforu ogdlnego oznaczono
w wodach Dhubni i Sanki. Maksimum zawartos$ci tego wskaznika we wszystkich bada-
nych wodach wystapito w 2007 r. Tendencj¢ malejaca zawartosci fosforu ogélnego od
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wartosci 0,19 do 0,06 mg-dm™ obserwowano w wodzie surowej z Rudawy (tab. 3).
W przypadku tego wskaznika biogennego nie zaobserwowano zagrozenia eutrofizacja.

Najwigksza zawarto$¢ fosforandw stwierdzono w 2009 r. w wodzie z Rudawy —
$rednio 4,08 mg-dm>. W tym samym roku wystapito najwicksze stezenie fosforanow
w Zbiorniku Dobczyckim — érednio 0,44 mg-dm™, jednak bylo ono 10 razy mniejsze
niz w Rudawie oraz dwa razy mniejsze niz oznaczone przez Pawetka i Spytek w sierp-
niu 2003 roku w tych wodach [17]. Natomiast wody Dtubni wykazywaty tendencje
malejaca pod wzgledem zawartoSci tego wskaznika. Duzy wzrost zaobserwowano
w 2010 r. w Sance, w ktorej srednioroczne stezenie fosforandw wyniosto 1,90 mg-dm™
(rys. 4).

Porownujac wody surowe z badanych zrodet mozna stwierdzi¢, ze byly one
umiarkowanie zasobne w zwiazki fosforu, a nadmiernie obciazone azotanami(V). Tyl-
ko woda surowa ze Zbiornika Dobczyckiego charakteryzowata si¢ wysoka jakoscia.

Whioski

1. Wody surowe pobierane z rzek: Rudawy, Dtubni, Sanki i Zbiornika Dobczyckiego
(w latach 2007 - 2011) przez Zaktady Uzdatniania Wody MPWiK na zaopatrzenie
mieszkancow Krakowa w wodg pitna charakteryzowaly sig istotnie zroznicowana
jakoscia pod wzglegdem zawartosci sktadnikow biogennych, co potwierdzono te-
stem Kruskala-Walisa (p < 0,05).

2. Wody z Sanki i Dlubni charakteryzowaty si¢ najnizsza jakos$cia, o czym $wiadczy
zawarto$¢ sktadnikow biogennych o najwyzszych wartosciach w pigcioletnim
okresie badan. Woda pochodzaca ze Zbiornika Dobczyckiego byla najwyzszej ja-
kosci.

3. Przekroczenie $redniorocznych zawartosci azotandw(V) powyzej 10 mg NO;
w 1 dm® wody (graniczna wartoé¢ normatywna) z rzek: Rudawy, Dhubni i Sanki
skutkowato ich zakwalifikowaniem do powierzchniowych wod ptynacych obcia-
zonych eutrofizacja. Najwigksza srednioroczna zawarto$¢ azotanow(V) stwierdzo-
no w wodzie z Dtubni w 2011 r. — 20,22 mg-dm™.

4. Pomimo wystapienia eutrofizacji w wodach trzech z czterech badanych rzek, nie
kwalifikowaly si¢ one do zagrozonych zanieczyszczeniem zwiazkami azotu ze
zrédet rolniczych, gdyz w zadnej z probek wody surowej zawartos¢ azotanow(V)
nie przekroczyta limitu 40 - 50 mg NO;-dm’, okre§lonego w rozporzadzeniu Mini-
stra Srodowiska.
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IMPACT OF BIOGENIC COMPONENTS ON QUALITY AND EUTROPHICATION
OF FLOWING SURFACE WATERS CONSTITUTING THE SOURCE OF DRINKING
WATER FOR THE CITY OF KRAKOW

Summary

In this paper, there was determined the impact of agriculture-derived biogenic components on the
quality of raw water abstracted by the Water Treatment Plant, a facility of the Municipal Waterworks and
Wastewater Systems in Krakow (referred to as MPWIiK) during a period from 2007 to 2011. The follow-
ing water parameters were determined in water samples from the Rudawa river, the artificial Lake of
Dobczyce, and the Dhubia and Sanka rivers: turbidity, ammonium nitrogen, nitrites, nitrates, Kjeldahl
nitrogen, total nitrogen, phosphates (V), total phosphorus, and chlorophyll a.

Based on the results of the analyses performed during those 5 years, statistically significant differences
(p < 0.05) were found among the mean values of all the raw water quality indicators. The contents of
nitrates and phosphates(V), analyzed at one month intervals for the duration of 60 months, made it possi-
ble to draw trends. A slightly descending trend of low values occurred in the case of nitrates contained in
the Lake of Dobczyce water, whereas the waters in the Rudawa and Dlubia rivers were characterized by
a trend showing steady, but higher values. The highest fluctuations in the content of nitrates were deter-
mined in the water of the Sanka river; the maximum value of this indicator (34.91 mg-dm™) was reported
in the 28" week of performing the analyses. Then again, the mean-monthly content level of phosphates
(V) in the waters from the sources analyzed during a 26 week period hardly ever exceeded 0.29 mg-dm™.
Beginning in the 27" week, a disruption occurred in this trend causing high coefficients of variation to
appear regardless of where the water samples were taken from. The variations in the content of phos-
phates in the Lake of Dobczyce water, C, = 532 %, were the highest, although the maximum content of
this component in the Lake water, expressed as an absolute value, was two or three times lower than the
maximum content thereof in all other waters analyzed. The eutrophication degree was assessed according
to the legal standards and based on the annual biogenic indicators. The highest mean annual content of
total nitrogen (1.72 mg-dm™) was reported in the Rudawa river waters in 2009. Moreover, the highest
mean annual content of total phosphorus was also reported in the Rudawa river water in 2007
(0.19 mg-dm™). The highest amounts of chlorophyll a (3.26 pm-dm™) were determined in the Sanka river
waters in 2010. Of all the indicators analysed, no indicator exceeded the normative standard level above
which the eutrophication would take place. But the eutrophication process was found in the waters of the
Rudawa, Dlubnia, and Sanka rivers; the mean annual contents of nitrates were higher than the limit value
of 10 mg-dm™. Despite the eutrophication in those three rivers, their raw waters were not classified as
waters in danger of being polluted by agriculture-derived nitrogen since the content of nitrates in any of
the samples studied did not exceed the limit values of 40 to 50 mg of NOsy-dm™ as determined in the regu-
lation issued by the Minister of the Environment.

Key words: surface waters, raw water quality, biogenic components, eutrophication indicators
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WYKORZYSTANIE GRZYBOW STRZEPKOWYCH
DO BIODEGRADACJI SCIEKOW Z PRZEMYSLU
ZIEMNIACZANEGO Z JEDNOCZESNA PRODUKCJA
BIOMASY PLESNIOWEJ NA CELE PASZOWE

Streszczenie

W badaniach uzyto trzech szczepow grzybow strzgpkowych: Aspergillus oryzae 448, Aspergillus ni-
ger 334, Rhizopus oligosporus 2710 do biodegradacji wysoko obcigzonych $ciekow z przemystu ziemnia-
czanego. Sciek pochodzit ze stacji odzyskania biatka, z wod sokowych ziemniakéw (Sciek odbialczony).
Oczyszczanie $cieku prowadzono przez 48 i 72 h w fermentorze laboratoryjnym Biostat B o pojemnosci
roboczej 1,5 1. Podczas 72-godzinnego procesu 4. oryzae 448 spowodowat 70-procentowa redukcje che-
micznego zapotrzebowania tlenu (ChZT). Oczyszczenie $cieku przez szczepy A. niger i R. oligosporus
bylo na zblizonym poziomie i wynosito odpowiednio 58 i 52 %. Biodegradacja $cieku ziemniaczanego po
zastosowaniu wybranych plesni spowodowata bardzo duza redukcj¢ pierwiastkow biogennych. W przy-
padku fosforu ogdlnego korzystne okazato si¢ prowadzenie 48-godzinnej hodowli szczepu R. oligosporus
2710, podczas ktorej uzyskano 82,6-procentowa redukcje zawartosci tego pierwiastka w $cieku. Z kolei
najwigksze odfermentowanie zwiazkow azotowych — o 83 % — nastapito podczas 72-godzinnego procesu
biodegradacji z udziatem A. oryzae 448. Niezaleznie od rodzaju testowanych plesni, najwigksza ilo$¢
biomasy plesniowej uzyskano podczas 48-godzinnego procesu fermentacji. Najwigksza produktywnos$cia
biomasy wykazat si¢ szczep 4. niger 334 (13,2 g s.m./l $cieku). Wytworzona biomasa charakteryzowata
si¢ duza zawartoS$cia biatka (42 - 44 %) 1 wysoka energetyczna warto$cia paszowa.

Stowa kluczowe: $cieki ziemniaczane, grzyby strzgpkowe, ChZT, pierwiastki biogenne, biodegradacja,
biomasa plesniowa

Wprowadzenie

Grzyby strzgpkowe spelniaja wazna rol¢ w przemysle spozywczym. Na ogot roz-
wijaja si¢ na powierzchni produktu, dlatego postrzegane sa jako mikroorganizmy, ktore

Prof. dr hab. J. Nowak, mgr inz. B. Gérna, Instytut Technologii Zywnosci Pochodzenia Roslinnego,
Wydz. Nauk o Zywnosci i Zywieniu Czlowieka, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, ul. Wojska Pol-
skiego 28, 60-637 Poznan, prof. dr hab. W. Nowak, Katedra Zywienia Zwierzqt i Gospodarki Paszowej,
Wydz. Hodowli i Biologii Zwierzqt, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, ul. Wolynska 33, 60-637 Po-
znan
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sa przyczyna psucia si¢ zywnosci. Oprocz szkodliwej dziatalno$ci mozna wymienic
przyktady ich pozytywnego i celowego wykorzystania w produkcji zywnos$ci [3]. Na-
leza do nich: enzymy, witaminy, kwasy organiczne i lipidy [2, 3].

Zastosowanie grzybow mikroskopowych do produkcji zywnos$ci przyczynia si¢
bardzo czgsto do nadawania wyrobom specyficznych cech sensorycznych i reologicz-
nych. Ple$nie znalazly zastosowanie w produkcji serow (Penicillium i Geotrichum) i w
produkcji zywnosci fermentowanej w krajach potudniowo-wschodniej Azji (Rhizopus,
Aspergillus) [14].

Podstawowym wymogiem stawianym wszystkim mikroorganizmom wykorzy-
stywanym na cele spozywcze i przemystowe jest ich udokumentowane catkowite bez-
pieczenstwo dla zdrowia cztowieka. Powinny by¢ one réwniez nieszkodliwe dla $ro-
dowiska, szczegdlnie dla zwierzat i roslin [24].

W przemysle spozywczym w Polsce zuzywa si¢ znaczne ilosci wody, w wyniku
czego powstaje duza ilo$¢ $ciekow o bardzo zmiennym sktadzie. Zaktady branzy spo-
zywczej sa zazwyczaj zrodlem $ciekéw o duzym tadunku zanieczyszczen, obejmuja-
cych substancje rozpuszczone w wodzie i substancje koloidalne Iub zawiesiny, repre-
zentowane przez zwiazki organiczne (biatko, tluszcze) i nieorganiczne (chlorki,
azotany, siarczany, fosforany i inne) [9]. Jako$¢ i zroznicowanie Sciekdw wytwarza-
nych w zakladach przetworstwa ziemniakéw zalezy od profilu produkcji w konkret-
nym zakladzie oraz od stosowanych proceséw przetworczych. Najwazniejszymi
wskaznikami zanieczyszczen w $Sciekach z zaktadow przetworstwa ziemniakow i pro-
dukcji skrobi sa: chemiczne zapotrzebowanie tlenu, zawiesiny, azot i fosfor. Scieki te
czgsto charakteryzuja si¢ znacznym, ale zmiennym udziatem zanieczyszczen rozpusz-
czalnych. Zroéznicowany jest takze sktad chemiczny sciekow powstatych w kampanii
jesiennej i wiosennej [20].

Grzyby Rhizopus oligosporus maja zastosowanie w produkcji zywnosci fermen-
towanej typu tempeh. Grzyb ten jest zdolny do rozktadu skrobi. W zwiazku z tym ist-
nieje mozliwos¢ zastosowania go do biodegradacji $cickow zawierajacych skrobig.
Jednak badania dotyczace mozliwos$ci zastosowania grzybow strzgpkowych w oczysz-
czaniu $ciekow pochodzacych z przetworstwa ziemniakow, w szczegolnosci tych po-
chodzacych z kwasowo-termicznego wydzielenia biatka z wod sokowych, sa nieliczne,
wigce podjeto probe oceny skutecznos$ci zastosowania grzybow strzepkowych w proce-
sie biodegradacji tego typu $ciekow.

Celem pracy bylo okreslenie zdolnosci wybranych plesni do oczyszczania $cie-
kéw wysoko obciazonych, pochodzacych z przemystu ziemniaczanego. Ponadto podje-
to prébe okreslenia ilosci wytworzonej podczas biodegradacji biomasy i jej wartosci
paszowe;j.
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Material i metody badan

Do badan zastosowano szczepy plesni: Rhizopus oligosporus NRRL 2710,
Aspergillus niger NRRL 334 1 Aspergillus oryzae NRRL 448 pochodzace z Northen
Regional Research Laboratory (Peoria, USA).

Grzyby namnazano i przechowywano na podiozu glukozowo-ziemniaczano-
agarowym (PDA) w temp. 30 °C lub 37 °C przez 48 - 72 h, w zaleznosci od zastoso-
wanego szczepu. Materialem doswiadczalnym byt $ciek pochodzacy z Wielkopolskie-
go Przedsigbiorstwa Przemystu Ziemniaczanego w Stawach kolo Poznania. Do celow
badawczych wykorzystano $ciek pobrany ze stacji odzyskiwania biatka z wod soko-
wych ziemniakow ($ciek odbiatczony). Powstaje on po procesie wytracania biatka
zwod sokowych w wyniku przeprowadzenia koagulacji kwasowo-termicznej. Prze-
prowadzono hodowle wybranych szczepow grzyboéw z uzyciem bioreaktora laborato-
ryjnego Biostat B. (Braun, Niemcy). Procesy biodegradacji w bioreaktorze prowadzo-
no w nastgpujacych warunkach: pojemno$¢ robocza 1,5 1 Scieku, napowietrzanie — 1 1
powietrza/min, mieszanie — 120 rpm, przy pH poczatkowym w zakresie 5,35 - 5,45,
temp. 37 °C. Sciek sterylizowano wraz z naczyniem fermentacyjnym w autoklawie,
w temp. 121 °C przez 40 min i po ostygnigciu zaszczepiano inokulum w ilosci 10 %
(v/v). Inokulum stanowit zmyw badanego szczepu plesni ze skosu PDA. Inokulum
stanowita 24-godzinna hodowla poszczegolnych szczepow. Po odfermentowaniu proby
wirowano przy 1409 - g przez 10 min.

W supernatancie oznaczano:

— zawarto$¢ substancji redukujacych w przeliczeniu na glukozeg. Oznaczenie wyko-
nywano metoda z kwasem 3,5 DNS [12]. Metoda polega na redukcji kwasu
3,5-dinitrosalicylowego do kwasu 3,5-dwuaminosalicylowego ze zmiang barwy.
Pomiaru spektrofotometrycznego dokonywano przy dlugosci fali A = 530 nm,

— chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) — metoda dwuchromianowa zgodnie
z PN-ISO 6060:2006 [16],

— zawarto$¢ suchej masy — metoda suszarkowa, a wydajnos¢ tworzacej si¢ biomasy
grzybowej wyrazano w gramach suchej masy na 1 | poditoza hodowlanego
(g s.m./1) [23],

— zawarto$¢ fosforu ogodlnego — przy uzyciu testow kuwetowych dr Lange LCK 350
— zasada oznaczenia polega na przeprowadzeniu za pomocg mineralizacji wszyst-
kich potaczen fosforu, obecnych w badanej probce, w ortofosforany i nastgpnie ich
pomiarze w fotometrze spektralnym Cadas 30s. Wyniki wyrazano w mg/I [25],

— zawarto$¢ azotu ogbdlnego — przy uzyciu testow kuwetowych dr Lange LCK 338 —
azot zwigzany w zwiazkach organicznych i nieorganicznych utleniano za pomoca
nadsiarczanu zawartego w kuwecie reakcyjnej do azotanow(V); jony azotowe
w srodowisku kwasu siarkowego i fosforowego reaguja z 2,6-dimetylofenolem
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tworzac 4-nitro-2,6-dimetylofenol. Pomiaru dokonywano przy uzyciu fotometru
spektralnego Cadas 30s i wyrazano w mg/1 [25].

W drugim etapiec badan podjgto probe scharakteryzowania uzyskanych biomas
plesniowych. Biomase plesniowa z bioreaktora po zakonczeniu procesu biodegradacji
przenoszono iloSciowo na sito i przemywano woda destylowana, a nast¢pnie suszono.
W uzyskanej biomasie oznaczano:

— suchg substancje — metoda suszarkowa [23],

— popidt surowy — uzyskana zawartos¢ popiotu wyrazano w % s.m. [23],
— bialko ogblne — metoda Kjeldahla [17],

— strawno$¢ biatka in vitro — metoda pepsynowo-pankreatynowa [23],

—  tluszcz surowy — metoda Soxhleta [23],

—  wiokno surowe — metoda Henneberga i Stohmana [4].

W kolejnym etapie badan dokonano oceny energetycznej przydatnosci paszowej
uzyskanych biomas dla trzody chlewnej i bydla. Przy ocenie wartosci pokarmowej
pasz dla §win stosuje si¢ wskaznik energii metabolicznej wyrazonej w MJ na 1 kilo-
gram suchej substancji. W przypadku bydta jednym z najpowszechniej stosowanych
wskaznikow energetycznych sa jednostki paszowe produkcji mleka (JPM) lub jednost-
ki paszowe produkcji zywca (JPZ) (system INRA). Jedna jednostka JPM stanowi
1700 kcal energii netto laktacji, natomiast jednostka JPZ odpowiada 1820 kcal energii
netto zywca [26]. W JPM wyrazone sa potrzeby krow mlecznych, jaldéwek hodowla-
nych i buhajéw oraz bydla rzeznego w opasie ekstensywnym, a w JPM — potrzeby
pokarmowe bydta rzeznego w opasie intensywnym [19].

Wiyniki i dyskusja

Przed przystapieniem do oceny zdolno$ci grzybow strzepkowych do biodegrada-
cji sciekéw przemystu ziemniaczanego dokonano charakterystyki sktadu chemicznego
surowego Scieku odbiatczonego (tab. 1).

Przeprowadzono hodowle bioreaktorowe 48- i1 72-godzinne bez regulacji pH. Ze
wzgledow ekonomicznych zrezygnowano z regulacji pH w prowadzonych procesach.
W przypadku wszystkich przeprowadzonych hodowli zaobserwowano wzrost warto$ci
pH, z poczatkowego zakresu 5,35 - 5,45 do pH réownego 7,8 - 9,4 po 72 h hodowli.
Przebieg zmian pH byt zblizony we wszystkich prowadzonych hodowlach, niezaleznie
od zastosowanych szczepoéw grzybow strzepkowych (tab. 2).

Jednym z najistotniejszych parametréw charakteryzujacych stopien oczyszczenia
sciekdw jest wskaznik chemicznego zapotrzebowania tlenu. Zmiany tego wskaznika
byly rozne w zaleznosci od czasu prowadzenia procesu biodegradacji, jak réwniez od
rodzaju uzytego szczepu grzybow. Stwierdzono, ze 72-godzinny proces pozwolit na
uzyskanie wyzszego stopnia redukcji ChZT anizeli 48-godzinna hodowla. Najwyzsza,
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70-procentowa redukcje wskaznika ChZT uzyskano w 72-godzinnej hodowli szczepu
A. oryzae 448, natomiast w przypadku szczepow A. niger 334 i R. oligosporus 2710
poziom redukcji byt zblizony 1 wynio6st odpowiednio 58 1 52 % (tab. 3).

Tabela |
Charakterystyka $cieku odbialczonego.
Chemical profile of deproteinized wastewater.
. Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$¢
Zawartose substancji redukujacych fosforu azotu
suchej masy ) Jaf 4 ChZT/COD .
Content of reducing Phosphate Nitrogen
pH Dry matter content [mgO,/1]
(g s.m./1] substances 2+5/SD content content
=4 S /'SD [¢/1] [mg/1] [mg/1]
Xx*s/SD X+s/SD X+s/SD
5,30 31,17 +£5,41 4,392 £ 0,031 4120 + 283,84 1018 3886
Objasnienie: / Explanatory notes:
X £ s/ SD — wartos$¢ $rednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation.
Tabela 2
Wartosci pH $cieku po hodowli z uzyciem grzybow strzgpkowych.
pH values of wastewater after cultivation with use of filamentous fungi.
Czas procesu pH
Process duration time
[h] A. oryzae 448 A. niger 334 R. oligosporus 2710
0 5,35 5,45 5,36
48 8,32 6,70 7,84
72 9,45 9,35 7,86
Tabela 3
Wiyniki redukcji wskaznika ChZT w $cieku po hodowli z uzyciem grzybow strzgpkowych.
Results of COD reduction in wastewater after cultivation with use of filamentous fungi
Czas procesu Redukcja wskaznika ChZT
Process duration time COD reduction [%]
[h] A. oryzae 448 A. niger 334 R. oligosporus 2710
48 41 24 28
72 70 58 52

Jin i wsp. [6] wykazali, ze szczep R. oligosporus DAR 2710 byt zdolny do reduk-
cji ChZT scieku krochmalniczego o 97 %. Z kolei mieszana kultura R. oligosporus
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DAR 2710 i A. oryzae 3699 pozwolita na redukcje ChZT o ponad 95 % [8]. Zastoso-
wany w niniejszej pracy Sciek byt duzo bardziej oporny na procesy biodegradacji ze
wzgledu na sktad chemiczny. Mishra i wsp [10], stosujac kultury mieszane grzybow
strzepkowych A. niger ITCC 2021 i A. foetidus MTTC 508 do oczyszczania $ciekow
pochodzacych z produkcji chipséw ziemniaczanych, zaobserwowali zwigkszenie re-
dukcji ChZT w przypadku hodowli mieszanej, w stosunku do hodowli pojedynczych
szczepow. Kazdy z poszczegélnych szczepow zmniejszat ChZT o 60 %, natomiast
hodowla mieszana — o0 90 %.

Dynamika wykorzystania cukrow redukujacych z podtoza hodowlanego byta
zblizona dla wszystkich testowanych mikroorganizméw. W hodowli 72-godzinnej
najwyzszym stopniem wykorzystania substancji redukujacych (90 %) charakteryzowat
si¢ szczep R. oligosporus 2710. W przypadku hodowli 48-godzinnych najefektywniej-
szym szczepem byt 4. niger 334. Jego stopien wykorzystania substancji redukujacych
oznaczonych wprost wyniost 88 % (tab. 4).

Tabela 4

Stopien wykorzystania substancji redukujacych w $cieku po hodowli z uzyciem grzyboéw strzgpkowych.
Degree of utilization of reducing substances in wastewater after cultivation with use of filamentous fungi.

Czas procesu Wykorzystanie subst. red. / Utilization of reducing substances [%]
Process duration time
[h] A. oryzae 448 A. niger 334 R. oligosporus 2710
48 86,41 87,94 85,17
72 88,61 84,85 90,04

Przeprowadzone procesy biodegradacji scieku z przemystu ziemniaczanego po-
zwolily na uzyskanie znacznej redukcji zawartosci pierwiastkoOw biogennych. W przy-
padku fosforu ogdlnego korzystna okazala si¢ hodowla 48-godzinna przy uzyciu
szczepu R. oligosporus 2710, w wyniku ktorej redukcji ulegto 83,2 % zawarto$ci tego
pierwiastka w $cieku. Nizszy stopien redukcji fosforu otrzymano w hodowli
72-godzinnej. Ksztattowat si¢ on w granicach 57,4 % w przypadku R. oligosporus
2710. Z kolei 72-godzinny proces biodegradacji $cieku powodowal wigksza redukcje
azotu ogolnego. Najwigksze wykorzystanie tego pierwiastka biogennego zaobserwo-
wano podczas hodowli z uzyciem A. oryzae 448. Plesn ta powodowata redukcj¢ azotu
ogolnego w $cieku o okoto 82 % (tab. 5).

Jin 1 wsp. [7] wykazali, ze mieszana kultura R. oligosporus DAR 2710 1 A. oryzae
3699 w hodowli bioreaktorowej zdolna jest usuna¢ ok. 75 % fosforu ogdlnego i azotu
ogolnego ze sciekow pochodzacych z zaktadu produkujacego skrobig i gluten z kuku-
rydzy i pszenicy. Kida i wsp. [8] zaobserwowali ubytek zawartosci fosforu o 80 % przy
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zastosowaniu szczepu A. awamori do biodegradacji $ciekow z produkcji shochu z ryzu.
Natomiast R. oryzae AS 3254 zdolny byt do redukcji zawartosci azotu o 50,3 % pod-
czas hodowli 30-godzinnej w $cieku pochodzacym z przetworstwa ryb morskich [5].
Ilo$¢ wytworzonej biomasy w poszczegdlnych hodowlach $cieku ziemniaczanego roz-
nita si¢ w zaleznosci od zastosowanych szczepow, jak i od czasu prowadzenia procesu
oczyszczania. W wyniku przeprowadzonych eksperymentow stwierdzono, ze
48-godzinny proces hodowli byt wystarczajacy, aby uzyskaé najwigksza ilo§¢ biomasy
plesniowej, niezaleznie od rodzaju zastosowanego szczepu plesni. Najwigksza produk-
tywno$cia biomasy wykazal si¢ szczep A. niger 334 zarowno podczas 48-, jak
1 72-godzinnego procesu oczyszczania S$cieku 1 wytworzyl jej odpowiednio
13,2 gs.m./1 (48 h) 1 8,7 g s.m./l (72 h) (tab. 6).

Tabela 5

Stopien redukcji fosforu ogodlnego i azotu ogodlnego w $cieku po hodowli z uzyciem grzybow strzgpko-
wych.

Reduction degree of total phosphorus and total nitrogen in wastewater after cultivation with use of fila-
mentous fungi.

Redukcja pierwiastkéw biogennych / Reduction of biogenic substances [%]

Czas procesu A. oryzae 448 A. niger 334 R. oligosporus 2710

Process Fosfor Azot Fosfor Azot Fosfor Azot
duration time ogblny ogblny ogllny ogllny ogblny ogllny

[h] Total Total Total Total Total Total
phosphorus nitrogen phosphorus nitrogen phosphorus nitrogen

48 73,68 48,71 79,67 50,32 83,23 52,88

72 60,19 82,55 65,21 66,93 57,35 53,24

Tabela 6

Tlos¢ biomasy grzybowej uzyskanej w bioreaktorze laboratoryjnym podczas hodowli z uzyciem grzybow
strzgpkowych.

Amount of fungal biomass obtained in laboratory bioreactor during cultivation with use of filamentous
fungi.

Czas procesu

e Biomasa grzybowa / Fungal biomass [g s.m./1] / [g d.m./1]
Process duration time

[h] A. oryzae 448 A. Niger 334 R. oligosporus 2710
48 6,32 13,22 7,84
72 5,77 8,69 5,57

Mishra i wsp. [10], stosujac kultury mieszane grzybow strzgpkowych A. niger
ITCC 2021 i 4. foetidus MTTC 508 do oczyszczania sciekdw pochodzacych z produk-
cji chipséw ziemniaczanych, zaobserwowali wzrost produkcji biomasy w przypadku
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hodowli mieszanych (4,55 g s.m./l) w stosunku do hodowli pojedynczych szczepow
(A. niger - 2,8 gs.m./11 A. foetidus 2,4 g s.m./l).

Kolejnym etapem badan bylo sprawdzenie przydatnosci paszowej uzyskanych
biomas plesniowych, ktore polegalo na porownaniu sktadu chemicznego i wartosci
energetycznej. W podstawowej ocenie wartosci pokarmowej paszy uwzgledniono za-
warto$¢ takich sktadnikow, jak: biatko ogodlne, tluszcz, zwiazki mineralne w postaci
popiotu, wtokno surowe oraz sucha substancje i uzyskana energic [22]. W tab. 7.
przedstawiono charakterystyke chemiczna uzyskanych biomas plesniowych.

Tabela 7
Charakterystyka chemiczna uzyskanych biomas plesniowych.
Chemical profile of fungal biomass.
Zawartos¢ Zawarto$¢ Za\izvarlt{gsc
suchej |Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Zawarto$é W ZWIAZKOW Strawnos¢
. . wlokna | bezazotowych .
masy popiotu bialka thuszczu SUTOWEEO ciagowveh biatka
Szezep Dry Ash Protein Fat HTOWEEO | Wyclagowy Protein
Strain Content of | Contentof | .= . ..
matter content content content . digestibility
raw fibre | nitrogen-free
content
extract
[%] [% s.m.] [%]
A orvzae 448 93,11 0,21 41,98 11,59 22,77 31,43 40,76
- oTY +042 | +0,07 +1,36 +1,65 +0,54 +0,87 +£031
A. niger 94,06 0,116 44,39 12,42 27,525 23,36 31,00
334 +0,84 +0,34 + 0,65 + 0,45 + 0,55 + 1,09 +0,71
R. oligosporus | 91,85 0,15 42,46 16,22 14,61 36,35 59,90
2710 + 0,94 + 0,09 +0,89 +1,12 +0,99 + 0,60 +0,83

Objasnienie: / Explanatory notes:
X £ s/ SD — wartos$¢ $rednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation.

Wytworzona biomasa charakteryzowala si¢ duza zawartoscia biatka ogolnego.
Najwigcej — ponad 44 % s.m. stanowito biatko w biomasie uzyskanej z 4. niger 334,
natomiast nieznacznie mniej — okoto 42 % w biomasie powstatej w wyniku fermentacji
z uzyciem R. oligosporus 2710 1 A. oryzae 334. Biatko biomas grzybowych charakte-
ryzowalo sig¢ strawno$cia w przedziale od 31 do 59,9 %. Najwigksza przyswajalnoscia
biatka cechowata si¢ biomasa R. oligosporus 2710, a najmniejsza, znacznie odbiegaja-
ca od pozostatych, biomasa z 4. niger 334.

Jak podaje Szottysek [24], grzybnia A. niger 334 powstala podczas produkcji
kwasu cytrynowego zawierata znaczne ilosci biatka (18,3 - 26,7 % s.m.), ale byly one
mniejsze od warto$ci uzyskanych w niniejszych badaniach, w przypadku biomas grzy-
bowych pozyskanych w wyniku biodegradacji §cieku ziemniaczanego. Strawnos$¢ biat-
ka biomasy, uzyskanej w procesie produkcji kwasu cytrynowego, ksztattowata si¢ na
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poziomie 50,1 % [22]. Z kolei biomasa A. oryzae 11 z kolekcji Instytutu Biotechnolo-
gii Przemystu Rolno-Spozywczego w Warszawie, uzyskana w wyniku hodowli na
podtozu statym, charakteryzowata si¢ zawarto$cia biatka na poziomie od 31,4 do
32,8 %, ale jego strawno$¢ byta znacznie wigksza niz uzyskana w niniejszych bada-
niach i si¢gata nawet 78,2 % [2].

Zawarto$¢ thuszczu w biomasie plesniowej A. niger wyhodowanej w $cieku od-
biatczonym wynosita 12,5 % s.m. Byla ona znacznie wigksza od warto$ci otrzymane;j
przez Santosa i Gomeza [21] w biomasie A. fumigatus wyhodowanej na odpadach
z manioku (3,1 %) i1 oznaczonej przez Szoltysek [24] w biomasie A. niger pochodzace;j
z produkcji kwasu cytrynowego (3,6 % s.m.). Najwigcej zwiazkéw mineralnych (po-
piolu) zawierata biomasa 4. oryzae (0,21 % s.m.), a najmniej — biomasa A. niger
(0,11 % s.m.) (tab. 7). Natomiast w innych badaniach zawarto$¢ ta ksztaltowata si¢
w granicach od 1,7 do 6 % w biomasie 4. niger [24] oraz ok. 4,3 % w A. fumigatus
[21]. Przebadana biomasa plesniowa zawierata widokno surowe w ilosci od 14,6 do
27,5 % s.m., a zwiazki bezazotowe wyciagowe stanowity od 23,3 do 36,4 % s.m. San-
tos 1 Gomez [21] wykazali, ze w biomasie A. fumigatus ilo$¢ tych frakcji ksztaltuje sig
na poziomie odpowiednio 20 1 27,9 % s.m., a Szoltysek [24] oznaczyla az 35 % wtok-
na w biomasie 4. niger. Zawarto$¢ analizowanych substancji, jak 1 gatunek zwierzat,
dla ktorego przeznaczona jest pasza, wplywaja na jej strawno$¢. Bardzo waznym
czynnikiem ograniczajacym przyswajalnos¢ sktadnikow karmy jest witokno surowe
zarOwno przy zastosowaniu dla przezuwaczy, jak i dla zwierzat monogastrycznych.
Wzrost jego zawartosci w paszy o 1 % zmniejsza strawnos¢ substancji organicznej
w przypadku bydta o 0,88 %, swin — o 1,68 % i kur — 0 2,33 % [1]. Thuszcz nie ma
wigkszego wpltywu na strawnosc, dopiero jego duze iloSci przyczynia si¢ do przyspie-
szenia pasazu tre$ci przez przewod pokarmowy, wptywajac tym samym negatywnie na
przyswajalnos¢ sktadnikow odzywczych. Natomiast dodatek biatka ogdlnego wptywa
z reguty korzystnie na strawnos¢ u wszystkich zwierzat pod warunkiem dobrego zbi-
lansowania go w stosunku do energii w dawce. Zwigkszenie zawartosci biatka w paszy
dla bydta o ok. 18 % s.m. spowodowato wzrost wspotczynnikow strawnosci substancji
organicznych o 15 % [1, 19].

Przydatnos¢ paszowa uzyskanych biomas dla trzody chlewnej mierzono wskazni-
kiem energii metabolicznej (EM), wyrazonej w MJ na 1 kilogram suchej masy. Naj-
wiegcej energii metabolicznej dostarczyta biomasa R. oligosporus 2710 (ok. 14,5 Ml/kg
s.m.), a najmniej — biomasa A. niger 448 — okoto 10,66 MJ/kg s.m (tab. 8). Mimo ta-
kiego zréznicowania, uzyskane wartosci sa duzo wyzsze od EM biomasy Medusomy-
ces giseveii (ok. 8,9 MJ/kg s.m.), powstajacej w procesie fermentacji czarnej herbaty,
obliczonej przez Murugesana [11]. Dla trzody chlewnej prawidlowa koncentracja
energii metabolicznej] w dawkach powinna wynosi¢ od 14 do 15 MJ w 1 kg suchej
masy, co odpowiada 12 - 13 MJ/kg mieszanki petnodawkowej. Zatem biomasa uzy-
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skana w wyniku biodegradacji $ciekow ziemniaczanych przy uzyciu grzybow strzgp-
kowych moze by¢ wartosciowym komponentem znacznie zwigkszajacym warto$¢
energetyczng paszy dla $win. W odniesieniu do bydla, w biomasie ple$niowej wszyst-
kich zastosowanych szczepow, otrzymanej w wyniku biodegradacji $ciekow, jednostki
energetyczne mialty zblizona warto$¢ 1 ksztattowaly si¢ na poziomie od 1,41 do
1,77 JPM oraz od 1,42 do 1,87 JPZ. Dla poréwnania, w przypadku owsa jest to odpo-
wiednio 1,03 JPM i 0,98 JPZ, a zyta — 1,18 JPM i 1,22 JPZ [18]. W systemie francu-
skim INRA wyrazana jest rowniez warto$¢ biatkowa pasz, ktora uwzglednia powiaza-
nie przemian azotowych w zwaczu z przemianami energetycznymi. Okres$la si¢ ja
dwoma wskaznikami: BTJN — biatko trawione w jelicie z przemian azotowych i BTJE
— biatko trawione w jelicie z przemian energetycznych. W biomasie grzybowej BTIN
wyniosta od 243,66 do 260,84 g/kg s.m. (tab. 8) i byta znacznie wyzsza od wartosci
odnoszacych si¢ do owsa — 74 g/kg s.m.) i zyta — 80 g/kg s.m. Natomiast BTJE odzna-
czato si¢ zawartoscia od 54,40 do 70,97 g/kg s.m. (tab. 8) i bylo mniejsze od BTJE
odnoszacego si¢ do owsa — 84 g/kg s.m. i zyta — 104 g/kg s.m.) [13, 15]

Tabela 8

Wiyniki energetycznej oceny przydatnosci paszowej biomasy uzyskanej w wyniku biodegradacji $ciekow
przemystu ziemniaczanego.

Results of assessing energy value-related feed usefulness of biomass, obtained from biodegradation of
wastewater from potato industry

Przydatnos$¢ paszowa biomasy: / Feed usefulness of biomass:

Szczep dla trzody chlewne;j / for pigs dla bydia.l / for cattle
Strain EM JPM JPZ BTIN | BTJE
BS TS WS BWS | [MJ/kg | [jednostka | [jednostka | [g/kg | [g/kg
s.m.] JPM] JPZ] sm.] | sm]
A. Zgygzae 160,46 | 65,22 | 106,75 | 271,12 | 11,98 1,41 1,43 245,92 | 62,82
A. Niger 334 | 129,44 | 70,08 | 129,45 | 202,12 | 10,66 1,41 1,42 260,84 | 66,12
R oligospo- | 533 63 1 3940 | 67.10 | 307,19 | 1447 1,54 1,59 243,66 | 62,31

rus 2710

Objasnienia: / Explanatory notes:

BS — biatko strawne / digestible protein; TS — tluszcz strawny / digedtible fat; WS — wldkno surowe /
digestible fiber; BWS — strawne zwiazki bezazotowe wyciagowe / digestible compounds nitrogen-free
extraction; EM — wskaznik energii metabolicznej / metabolic energy indicator; JPM — jednostka paszowa
produkcji mleka (1 jednostka JPM odpowiada 1700 kcal energii netto laktacji) / FUfL Feed Unit for Lacta-
tion (1 FUL unit equals 1700 kcal of net energy of lactation); JPZ — jednostka paszowa produkcji zywca (1
jednostka JPZ odpowiada 1820 kcal energii netto zywca / FUEC Feed Unit Energy for Cattle (1 FUEC
equals 1820 kcal of net energy for cattle); BTIN — biatko trawione w jelicie z przemian azotowych / pro-
tein digested in intestine, from nitrogen transformation; BTJE — biatko trawione w jelicie z przemian
energetycznych / protein digested in intestine, from energy transformations.
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Suplementacj¢ paszy biomasa pleSniowa, otrzymana w procesie biodegradacji

sciekodw odbialczonych nalezy uznaé za zasadna w skarmianiu bydla i trzody chlewne;.
Biomasa ta moze w znacznym stopniu zaspokoi¢ potrzeby energetyczne zwierzat oraz
dostarczy¢ warto$ciowego biatka. Moze ona stanowi¢ cenny dodatek do paszowej mie-
szanki produkcyjne;j.

Whioski

1.

Efektywno$¢ biodegradacji $cieku z przemystu ziemniaczanego i produkcija bio-
masy zaleza od rodzaju uzytego szczepu grzybow strzgpkowych i od czasu hodow-
li.

W hodowlach bioreaktorowych prowadzonych przez 48 h uzyskano wickszy przy-
rost biomasy grzybowej niz w hodowlach 72-godzinnych. Przedtuzenie czasu bio-
degradacji do 72 h wplyngto ujemnie na produkcj¢ biomasy, pozwolito jednak na
uzyskanie wyzszego stopnia oczyszczenia $cieku.

Najwigksza redukcjg ChZT (o 70 %) uzyskano po zastosowaniu A. oryzae 448.
Prowadzone procesy oczyszczania pozwolity na wysoka redukcje¢ zawartosci pier-
wiastkow biogennych, przy czym czas hodowli 48-godzinnej byt korzystniejszy do
usunigcia fosforu (o 74 - 83 %), a 72-godzinna hodowla powodowata wigkszy sto-
pien redukcji azotu (o 53 - 82 %).

Wytworzona biomasa charakteryzowala si¢ duza zawarto$cia biatka (42 - 44 %)
i wysoka energetyczna warto$cia paszowa zaréwno dla trzody chlewnej (EM od
10,7 do 14,5 MJ/kg s.m.), jak i dla bydta (od 1,41 do 1,54 JPM).
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APPLYING FILAMENTOUS FUNGI TO BIODEGRADATION OF WASTEWATER
FROM POTATO INDUSTRY WITH SIMULTANEOUS PRODUCTION OF MOULD

BIOMASS FOR FORAGE
Summary

Three strains of filamentous fungi (4. oryzae 448, A. niger 334, and R. oligosporus 2710) were used

for the biodegradation of highly loaded wastewater from the potato industry. The wastewater was o ob-
tained in a protein recovery unit from potato juice water (deproteinized wastewater). The wastewater
treatment process was carried out 48 and 72 h in a Biostat B laboratory fermentor the working volume of
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which was 1.5 1. During the 72h process, the 4. oryzae 448 strain caused the COD to decrease by 70 %.
The A. niger and R. oligosporus strains used to treat the wastewater caused the COD level to similarly
decrease, i.e. by 58 % and 52 %, respectively. The application of the selected moulds to the biodegradation
of potato wastewater resulted in a very high reduction of biogenic substances. In the case of total phospho-
rus, cultivating the R. oligosporus 2710 strain for 48 h proved beneficial; during this period, the amount of
this element in wastewater was reduced by 82 %. Then again, the amount of the nitrogen compounds was
reduced by 83 % during the 72h biodegradation process with the use of the A. oryzae 448 strain. Regard-
less of the type of mould tested, the highest amount of mould biomass was produced during the 48h fer-
mentation process. The 4. niger 334 strain proved to have the highest biomass productivity (13.2 gd.m. /1
of wastewater). The biomass produced was characterized by a high content of protein (42 - 44 %) and
a high feed energy value.

Key words: biodegradation, filamentous fungi, COD, biogenic substances, biodegradation, mould bio-
mass
7\
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Streszczenie

Na rynku zywnosci wystepuje nadwyzka podazy nad popytem. Istniejacy stan nierownowagi sklania
producentow do poznawania kryteriow wyboru zywnosci przez konsumentow, aby sprosta¢ ich oczekiwa-
niom, a tym samym skutecznie konkurowa¢ na tym rynku.

Celem pracy bylo okreslenie preferencji i kryteriow wyboru zywnosci na podstawie wynikow badan
przeprowadzonych wsréd konsumentéw z rejonu potudniowo-wschodniej Polski. Stwierdzono, ze przy
wyborze zywnosci konsumenci zwracali uwage przede wszystkim na termin przydatnosci do spozycia
(93,7 % wskazan), ceng (63, 6 %) i jej sktad (62,2 %). W bardzo matym stopniu interesowaty ich informa-
cje o wyprodukowaniu zgodnie z zasadami HACCP/ISO 22000 (11,9 %). Kobiety czgsciej niz mgzczyzni
zwracaty uwagg na sktad produktu — 69 % kobiet bioracych udziat w badaniu wybrato t¢ odpowiedz (p =
0,05). Osoby legitymujace si¢ wyksztatceniem wyzszym (51,1 % wskazan) czgsciej niz pozostali respon-
denci zwracaly uwage na ten element znakowania zywnosci. Mieszkancy miast przywiazywali wigksza
wagg do sktadu wybieranych produktéow niz mieszkancy wsi. Sktad produktu byt szczegdlnie wazny dla
0s0b z gospodarstw o miesiegcznym dochodzie wynoszacym powyzej 1600 zt netto na osobg. Ten element
oznakowania etykiet byt najmniej wazny dla respondentéw z gospodarstw o dochodzie do 800 zt. Dla tych
konsumentow czynnikiem wplywajacym na zakup zywnos$ci byla przede wszystkim cena. Na informacjg
o wyprodukowaniu wyrobu zgodnie z zasadami HACCP/ISO 22000 wigksza uwagg zwracaty kobiety
(76,5 % wskazan). Byta ona rowniez wazna przy wyborze produktu spozywczego dla respondentéw
w wieku powyzej 40 lat (38,2 % wskazan).

Stowa kluczowe: wybor Zywnosci, preferencje, cena, sktad produktu, termin przydatnosci do spozycia

Wprowadzenie

Zachowania konsumenckie to: ,,czynnosci i dziatania podejmowane w celu pozy-
skania dobr i1 ustug stuzacych zaspokojeniu potrzeb zgodnie z odczuwang hierarchia
preferencji oraz ogdt sposobow ich wykorzystania” [13]. Zdaniem Falkowskiego
1 Tyszki [3] zachowania konsumenckie ,,obejmuja wszystko to, co poprzedza, zachodzi
w trakcie 1 nastgpuje po nabyciu przez konsumenta dobr i ustug”.

Dr inz. M. Niewczas, Katedra Zarzqdzania Jakoscig, Uniwersytet Ekonomiczny w Krakowie, ul. Rako-
wicka 27, 31-510 Krakow
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Sposob odzywiania si¢ i zachowania konsumentoéw wobec zywnos$ci mozna scha-
rakteryzowac poprzez [5]:

— bodzce wewngtrzne — odczuwany gtod, taknienie, zinternalizowane normy kon-
sumpcyjne (traktowane jako wilasne zasady postgpowania, ktore sa przyjete przez
jednostke w konsekwencji wychowania, socjalizacji),

— bodzce zewngtrzne — czynniki ekonomiczne zwiazane z oddzialywaniem elemen-
tow marketingu Zywnosciowego.

Podaz zywnosci jest uwarunkowana ogolnym poziomem rozwoju gospodarczego
kraju. Dochod konsumenta decyduje o mozliwosci zaspokojenia potrzeb zywnoscio-
wych. Nadkonsumpcje zywnos$ci, spozywanie zywnosci o wysokiej wartosci energe-
tycznej, gtownie thuszczow, migsa, mozna zaobserwowac¢ w krajach o wyzszym po-
ziomie PKB w przeliczeniu na jednego mieszkanca. W krajach o najnizszym PKB na
mieszkanca wystepuje niedostateczna podaz zywnos$ci. Na podstawie analizy docho-
déw 1 wydatkow konsumentow stwierdzono, ze im wyzszy stopien rozwoju gospodar-
czego danego kraju i dochodow mieszkancow, tym mniejszy udziat wydatkow na zyw-
no$¢ w catosci wydatkoéw gospodarstw domowych [5].

Konsumenci nabywaja produkty, aby zaspokoi¢ swoje potrzeby. Na decyzj¢ o za-
kupie wpltywaja rowniez ich preferencje, czyli uktad ocen produktu, gusty — upodoba-
nia i zamitlowanie do wyboru okreslonego produktu.

Na proces dokonywania zakupoéw sktada si¢ 10 etapow [11]: 1) odczucie potrze-
by, 2) ogdlna, niesprecyzowana wiedza o towarze, nie§wiadomos$¢ dotyczaca marki
1 dostawcy, 3) swiadomos$¢ — konsument wie o istnieniu na rynku towaru danej marki
lub okreslonego dostawcy, 4) zrozumienie — poznanie podstawowych informacji
o towarze, 5) przekonanie o stusznos$ci argumentdéw przemawiajacych za towarem, 6)
preferencje — potencjalny nabywca jest przekonany o tym, ze dany towar jest lepszy od
innych, 7) zamiar zakupu, 8) zakup, 9) pozytywna lub negatywna ocena dokonanego
zakupu, 10) nastgpstwa zakupu — lojalnos¢ Iub dysonans pozakupowy.

Preferencje zywieniowe sa rezultatem oddzialywania genetycznych predyspozycji
oraz czynnikdéw Srodowiskowych. Cztowiek ma genetycznie uwarunkowane preferen-
cje wzgledem smaku stodkiego i stonego oraz awersje wzglgdem smaku gorzkiego
1 kwasnego. Preferencje wyuczone powstaja pod wptywem oddzialywania otoczenia,
doswiadczen. O preferencjach wzgledem zywnosci decyduja [6]:

— cechy charakterystyczne zywnosci: smak, zapach, konsystencja, wyglad,

— cechy indywidualne: wiek, pte¢, masa ciata, Swiatopoglad, status ekonomiczny,
wiedza o zywnosci, 0sobowos¢,

— cechy zwiazane z otoczeniem spotecznym: postawy rodzicow, relacje rodzinne,
oddziatywanie rowie$nikow, srodki masowej komunikacji, religia.

Na wybor okreslonego towaru przez konsumenta ma wpltyw réwniez opinia in-
nych osob, reklama, przeznaczenie tego produktu — mniej czasu poswigca sig na zakup
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podstawowych produktow spozywczych, np. mleka, a wigcej na zakup produktu spo-
zywczego, ktory ma by¢ prezentem, wyrazem wdzigcznos$ci, np. bombonierka.

Konsumenci moga wybiera¢ sposrod szerokiej oferty asortymentowej produktow
spozywczych. Kazdy konsument ma whasna hierarchi¢ preferencji. Wybiera ten pro-
dukt, ktory w najwigkszym stopniu spetnia jego wymagania. Wsrod czynnikow, ktore
sa brane pod uwagg przez konsumenta przy dokonywaniu zakupu zywno$ci w pierw-
szej kolejnosci nalezy wymieni¢: §wiezo$¢, cechy sensoryczne produktow oraz ich
wplyw na zdrowie.

Do istotnych czynnikéw wplywajacych na zachowanie konsumenta podczas do-
konywania wyboru zywnosci, zdaniem Ozimek i Gutkowskiej [9], mozna zaliczy¢:
indywidualne preferencje (lubi¢ produkt, smakuje mi), kulturg, zwlaszcza zwyczaje,
tradycje, religig, presje spoteczna (produkt jest rekomendowanych przez innych), do-
stgpnos¢ na rynku (brak substytutow lub ich nadmiar), walory uzytkowe (wygoda,
fatwos¢ w przygotowaniu positkow), aspekty ekonomiczne (cena i zwigzany z nig
ekwiwalent korzysci, dochdd konsumenta), charakterystyke zywieniowa produktu,
dziatania promocyjne, przyzwyczajenie. Na zakup zywnosci w duzym stopniu wply-
waja rowniez czynniki zwiazane z postrzeganiem jako$ci przez konsumenta, np. przez
okreslona mark¢ czy w mniejszym stopniu certyfikaty wdrozenia systemoéw zarzadza-
nia i zapewnienia jakoSci.

Ple¢ jest jednym z kluczowych czynnikdéw charakteryzujacych konsumenta. Ko-
biety na ogot poszukuja zywnos$ci o mniejszej wartosci energetycznej, spozywaja
mniej migsa, daza do odzywiania si¢ w sposob racjonalny, czgsto kieruja si¢ moda
w sposobie odzywiania. W wigkszym stopniu niz mgzczyzni sa zainteresowane kwe-
stiami dotyczacymi zywnosci i sposobu odzywiania.

Celem pracy bylo okreslenie na podstawie badan ankietowych kryteriow wyboru
zywnosci oraz ich zroznicowania w réznych segmentach konsumentow.

Material i metody badan

Badania przeprowadzono w okresie od wrzesnia do konca grudnia 2011 r. Zostaty
one poprzedzone badaniami pilotazowymi, ktore przeprowadzono dwukrotnie:
w styczniu 2010 roku w Nowym Saczu na grupie 100 respondentdéw, dobranych do
badania w sposob przypadkowy oraz w marcu 2011 r. w Krakowie na grupie 100 re-
spondentéw. Mialy one charakter badan ilosciowych przeprowadzonych za pomoca
kwestionariusza ankiety. Celem badan pilotazowych bylo testowanie kwestionariusza
ankiety oraz doprecyzowanie/uzupeknienie pytan. Badania wlasciwe prowadzone byly
przez przeszkolonych ankieterow w wywiadach bezposrednich. Kwestionariusz ankie-
ty stosowany w badaniach wiasciwych byl ustrukturyzowany, sktadat si¢ z 22 pytan.
Wigkszos¢ pytan bylo typu zamknigtego z mozliwoscia wyboru jednej Iub kilku odpo-
wiedzi. W niektoérych mozliwe bylo uzupetlieniem podanych do wyboru odpowiedzi
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Tabela 1l
Charakterystyka respondentow.
Profile of respondents.
Cecha Segment Miara Wojewddztwo: / Province: Razem
Feature Section Measure | matopolskie | podkarpackie | lubelskie Total
g kobiety N 246 78 144 468
33 women [%] 61,8 722 69,9 65,7
~ 8 mezezyzni N 152 30 62 244
men [%] 38,2 278 30,1 343
N 105 38 89 232
16 - 24 lata / years [%] 6.4 352 132 32.6
N 155 37 59 251
% g 25 -39 lat/ years [%] 38,9 343 28,6 353
s < N 111 26 48 185
40 - 59 lat / years [%] 27.9 24,1 233 26,0
N 27 7 10 44
60+ lat / years [%] 6.8 6.5 4.9 62
podstawowe lub N 74 11 13 98
.% _ .zasadmcze z.awodov've [%] 186 102 63 138
g s primary or basic vocational
EE Srednie N 160 51 79 290
x: = secondary [%] 40,2 47,2 38,4 40,7
= wyzsze N 164 46 114 324
higher [%] 41,2 42,6 55,3 45,5
| N 27 5 3 35
= - [%] 6,8 4,6 1,5 4,9
22 N 68 17 38 123
£ 5 2 D
5% [%] 17,1 15,7 18,5 17,3
2522 } N 82 13 47 147
g 2 “§ 2 [%] 20,6 16,7 228 20,7
25 é < A N 119 41 72 232
2 E [%] 29,9 38,0 35,0 32,6
& st N 102 27 46 175
[%] 25,6 25,00 22,3 24,6
miasto powyzej 100 tys. N 116 33 88 237
° mieszkancow
) % city with more than [%] 29,2 31,1 43,1 333
3 § g 100,000 residents
q_wT % E miasto do 100 tys. miesz- N 164 33 43 240
LYy . . .
S i e I B B R
A o N 117 40 73 230
wies / village [%] 29.5 37,7 35,8 323
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c.d. Tab. 1
L N 84 37 46 167
= B ponizej / below 800 zt
g 2 [%] 21,6 34,6 223 23,5
[*}
3 g 200 - 1200 41 N 107 30 79 216
i - V4
g;% 5 [%] 27,5 28,0 38,4 303
= § 2 & N 81 14 41 136
28 E«% 1201 - 1600 zt
T 8 (%] 20,8 13,1 19,9 19,1
S g N 117 26 40 183
R =z 1600+ 7t
[%] 30,1 243 19,4 25,7

Zrédlo: badania whasne / Source: the author’s own study.

o wlasne opinie. W badaniu uczestniczyto 712 respondentéw z trzech wojewodztw
potudniowo-wschodniej Polski: matopolskiego, podkarpackiego i lubelskiego. Re-
spondenci byli dobierani do badania w sposob przypadkowy. Charakterystyke respon-
dentow przedstawiono w tab. 1.

Do analizy wynikéw zastosowano test niezaleznosci y”. Hipoteze zerowa o nieza-
leznosci obu zmiennych odrzucano, jesli obliczona warto$¢ * byta wyzsza od wartosci
granicznej (na poziomie istotnosci p = 0,05). Orzekano wowczas, ze zmienna niezalez-
na (cecha charakteryzujaca respondentow) wpltywa na zmienna zalezna (czgstos¢ wy-
stgpowania okreslonej kategorii odpowiedzi na postawione pytanie). Obliczenia wyko-
nano w programie Statistica 9.

Wiyniki i dyskusja

Podmioty wprowadzajace zywno$¢ do obrotu maja obowiazek odpowiedniego jej
znakowania. Etykieta produktu stanowi rowniez prezentacj¢ cech zywnosci dla kon-
sumenta oraz wptywa na akceptacj¢ i wybor produktu. Dla pewnych grup konsumen-
tow okreslone informacje maja szczegdlna wage. Konsumenci bioracy udzial w bada-
niu przy wyborze zywnos$ci najczesciej zwracali uwage na: termin przydatnosci do
spozycia (93,7 % wskazan), ceng (63,6 %) oraz sktad produktu (62,2 %) (rys. 1). Rza-
dziej na ich wybory wptywaty informacje o braku konserwantéw, nazwie producenta
oraz kraju pochodzenia. Rzadziej deklarowali, ze przywiazuja wage do informacji
o wyprodukowaniu zgodnie z zasadami HACCP/ ISO 22000. Spoza zaproponowanego
zestawu odpowiedzi do wyboru, kobiety (gloéwnie w wieku do 24 lat) wskazywaty
rowniez wartos¢ energetyczna produktu.

Na podstawie analizy wartosci % stwierdzono, Ze statystycznie istotny (p = 0,05)
wplyw na postrzeganie okreslonych informacji na opakowaniu zywnos$ci miaty: wiek,
pte¢, dochod, poziom wyksztatcenia, miejsce zamieszkania, wojewodztwo. Nie stwier-
dzono statystycznie istotnego zrdéznicowania odpowiedzi ze wzgledu na liczbg osob
w gospodarstwie domowym (tab. 2).
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Kraj pochodzenia zywnosci

Kraj pochodzenia byt wazny dla os6b w wieku powyzej 40 lat (39,0 % wskazan).
Ta informacja natomiast byta rzadziej brana pod uwage przez mtodych konsumentow
w wieku 16 - 24 lat (24,3 % wskazan). Tym rodzajem informacji byli bardziej zaintere-
sowani mieszkancy miast powyzej 100 tys. mieszkancow anizeli mieszkancy mniej-
szych miast (odpowiednio 40,6 1 28,3 % wskazan). Wyniki analizy zr6znicowania od-
powiedzi przedstawiono w tab. 3.

Wedtug Baruk [2] wigkszo$¢ mezczyzn uwaza, ze kraj pochodzenia ma wplyw na
jakos¢ produktu. Pod wzgledem jakosci wyzszej oceniaja oni produkty zagraniczne.
Kobiety nie wyrazity takiego pogladu. Wedlug Ozimek i Gutkowskiej [9] Polacy chet-
niej wybieraja produkty polskiego pochodzenia, poniewaz uwazajq je za bardziej bez-
pieczne.

Termin przydatnosci do spozycia / Expiration

date 98,7 %

Nazwa producenta / Producer's name 36,8 %
Kraj pochodzenia / Country of origin 353 %
Masa netto / Net weight 26,3 %
Skiad / Ingredients 62,2 %
Inf. 0o HACCP / ISO 22000 11,9 %

Inf. 0 GMO / GMO ingredients 19,2 %

Inf. o braku konserwantéw / No food
preservatives

41,6 %
Cena / Price 63,6 %

Warto$¢ energetyczna / Energy 2,8 %

Objasnienie: / Explanatory note: mozliwe bylo wybranie wigcej niz jednej odpowiedzi. / It was possible to
select more than one answer.

Rys. 1. Informacje, na ktore konsumenci zwracaja uwagg przy wyborze zywnosci [% wskazan].

Fig. 1. Information on food label, which consumers pay attention to while choosing food [The percent-
age of selected answers].
Zrédlo: / Source: wyniki badan whasnych / results of the author’s own study.
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Sktad produktu zywnosciowego

Zmiennymi istotnie roéznicujacymi zwracanie uwagi na sktad produktu podczas
zakupu byly: wojewddztwo, pteé, poziom wyksztatcenia, dochdd, miejsce zamieszka-
nia.

Respondenci z wojewddztwa matopolskiego (63,8 % wskazan), czg$ciej niz z po-
zostalych wojewddztw, zwracali uwage na sktad produktu (podkarpackie 13,5 %, lu-
belskie 20,4 % wskazan). Kobiety zwracaty uwagg na sktad produktu czgsciej niz mez-
czyzni (69 % kobiet i 61,1 % me¢zczyzn bioracych udzial w badaniu). Osoby
legitymujace si¢ wyksztatceniem wyzszym czesciej niz pozostali respondenci zwracaly
uwage na ten element znakowania zywnosci (50,1 % oséb z wyksztalceniem wyzszym,
38 % — ze $rednim, 11,7 % — z zasadniczym zawodowym lub podstawowym). Miesz-
kancy miast przywiazywali wigksza wage do sktadu wybieranych produktow niz
mieszkancy wsi (odpowiednio 72,8 % 1 27 % wskazan). Sktad produktu byt wazny dla
0sOb z gospodarstw o dochodzie netto powyzej 1600 zt na osobg (27,9 % wskazan).
Tym elementem oznakowania etykiet rzadziej zainteresowani byli respondenci z go-
spodarstw o dochodzie netto do 800 zt na osobe (20,9 % wskazan), dla ktérych czynni-
kiem wptywajacym na zakup zywnosci byla przede wszystkim cena.

Informacja o wyprodukowaniu zgodnie z zasadami HACC/ISO 22000

Zwracanie uwagi na informacj¢ o wyprodukowaniu artykutu spozywczego zgod-
nie z zasadami HACCP/ISO 22000 bylo zréznicowane w zaleznosci od pfici i wieku
respondentéw. Na informacj¢ t¢ wigksza uwage zwracaty kobiety (76,5 %, mgzczyzni
— 23,5 %) oraz respondenci w wieku powyzej 40 lat (44,7 % wskazan). Mtodzi konsu-
menci (w wieku do 24 lat) nie postrzegali tej informacji jako waznej (18,8 % wskazan).

Informacja o braku konserwantow

Brak dodatku substancji konserwujacych byt waznym aspektem przy wyborze
zywnosci przez kobiety — 71,6 % (mezczyzni — 28,4 %). Na t¢ informacj¢ na etykiecie
czesdciej zwracaly uwage rowniez osoby mieszkajace w miastach powyzej 100 tys.
mieszkancow (38,9 % wskazan). Osoby legitymujace si¢ wyzszym wyksztalceniem,
decydujace si¢ na zakup produktu spozywczego, przywiazywaly wage do informacji
o braku konserwantow (12,1 % wskazan). Zmienna istotnie réznicujaca odpowiedzi
byt wiek — mtodzi konsumenci nie przypisywali szczegolnej wagi informacji o braku
konserwantow (26 % wskazan), natomiast ten element etykiety produktu byt wazny dla
konsumentow w wieku powyzej 40 lat (38,2 % wskazan).

Informacja o sktadnikach z udziatem organizmow genetycznie zmodyfikowanych

Konsumenci polscy, jak 1 wigkszo$¢ konsumentow europejskich, nie chca spozy-
waé produktow zawierajacych sktadniki GMO. Informacja o udziale organizméw ge-
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netycznie zmodyfikowanych szczegélnie zainteresowane byly kobiety — 75,9 % wska-
zan (megzczyzni — 24,1 % wskazan). Badani mieszkancy wojewddztwa lubelskiego
zadeklarowali zwracanie uwagi na t¢ informacj¢ podczas wyboru zywnosci (59,1 %
wskazan). Rzadziej wskazywali na to respondenci z wojewddztwa matopolskiego
(14,6 % wskazan). Podobne zachowanie zauwazono w przypadku mieszkancow miast
do 100 tys. mieszkancow (22,6 % wskazan). Natomiast dla oséb mieszkajacych
w miastach powyzej 100 tys. mieszkancow informacja, czy produkt zawiera sktadniki
GMO byta wazna przy zakupie zywnosci (45,3 % wskazan).

Cena

Dla mtodych konsumentoéw wazna cecha zywnosci, decydujaca o jej wyborze, by-
ta cena (37,2 % wskazan). Zr6éznicowanie odpowiedzi na temat zwracania uwagi na
ceng przy zakupie zywno$ci odnotowano ze wzgledu na miejsce zamieszkania — byta
ona waznym aspektem dla mieszkancow wsi (36,1 % wskazan). Mieszkancy miast
W mniejszym stopniu zwracali uwagg na ceng zywnosci (31,6 % wskazan).

Termin przydatnosci do spozycia/data minimalnej trwatosci

Przy wyborze zywnosci kobiety czgsciej niz mgzczyzni zwracaty uwage na termin
przydatnosci do spozycia / dat¢ minimalnej trwatosci — 67 % wskazan (mgzczyzni — 33
% wskazan). Zachowanie takie byto rowniez zrdznicowane ze wzglgdu na wyksztatce-
nie badanych konsumentow. Osoby z wyzszym wyksztalceniem czgséciej deklarowaty
zwracanie uwagi na ten element znakowania zywnosci (46 % wskazan, osoby ze sred-
nim wyksztalceniem — 40,9 %, a z zasadniczym zawodowym lub podstawowym —
12,9 % wskazan).

Masa netto

Informacja na temat masy netto produktu spozywczego byli zainteresowani re-
spondenci z wojewoddztwa lubelskiego (54,3 % wskazan). Takie postgpowanie rzadziej
deklarowali konsumenci z wojewddztwa matopolskiego (13,3 % wskazan).

Wedtug badan przeprowadzonych przez Ozimek i Gutkowska w 2004 r. [cyt. za
10] w wojewddztwach mazowieckim i §wigtokrzyskim na grupie 1250 respondentow,
konsumenci wybierajac produkt zywnosciowy zwracaja uwage przede wszystkim na:
termin przydatno$ci do spozycia (57,8 %) oraz ceng. W badaniach przeprowadzonych
przez CBOS ,,Nawyki zywieniowe i upodobania kulinarne Polakéw” [14], w 2000 r.
36 % respondentow zadeklarowato, Zze sprawdza termin przydatno$ci do spozycia.
W raporcie z badania ,,Polska na widelcu — zwyczaje zywieniowe Polakoéw”, przepro-
wadzonego w 2010 r. [16], dla respondentéw wazne byto przy wyborze produktu zyw-
nosciowego, aby byl on: wysokiej jakosci (89 % ankietowanych), wart swojej ceny
(89 % ankietowanych), naturalny (88 % ankietowanych), bez konserwantow (78 %
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ankietowanych), pozbawiony sztucznych dodatkéw smakowych (78 % ankietowa-
nych), bez sztucznych barwnikow (78 % ankietowanych), tani (77 % ankietowanych),
wyprodukowany w Polsce (71 % ankietowanych). W tym badaniu roéwniez kobiety
ocenity wyzej waznos$¢ tych cech niz mezczyzni (tab. 4).

Konsumenci, ktorych celem jest zdrowy sposob odzywiania lub poprawa swojego
sposobu odzywiania, sa bardziej zainteresowani informacja na opakowaniu zZywnos$ci
[1, 12]. Znaczenie informacji na etykiecie produktu spozywczego jest rowniez wigksze
dla konsumentéw, ktorzy w sposéb §wiadomy dokonuja wyboru zywnos$ci. Zdaniem
Kiimpel, Nirgaard i Brunst [8], zamieszczanie informacji o wartosci odzywczej moze
wplynaé¢ na zmiang sposobu odzywiania si¢ konsumentow. Zwracanie uwagi na sktad
i wartos¢ odzywcza jest zroéznicowane ze wzgledu na rodzaj produktu. Najczegsciej
konsumenci zwracajq uwagg na ten aspekt przy zakupie zywnosci, ktora jest uwazana
za ,,zdrowa”, np. jogurtow, a w najmniejszym stopniu przy zakupie stodyczy. Rozu-
mienie informacji na opakowaniu zalezy od statusu spolecznego i wiedzy zywieniowej
[4].

Wedhug badan francuskiej agencji SPAD [15], najczgsciej czytanymi w sklepie
informacjami sa: cena, termin przydatnosci do spozycia/data minimalnej trwatosci
i marka produktu. Inaczej wygladaja wyniki badan nad polskimi konsumentami. Spo-
$rod badanych Polakéw 77 % zadeklarowalo, Ze interesuje si¢ zagadnieniami zywienia,
a dla 23 % nie maja one zadnego lub prawie zadnego znaczenia. Jako gtowne Zrdodia
informacji zywieniowej respondenci podali telewizjg (56 %), gazety codzienne i cza-
sopisma (43 %), informacje umieszczane na etykietach i opakowaniach zywnosci
(40 %), opinie rodziny i przyjaciot (33 %). Mniejsze znaczenie maja specjalistyczne
ksiazki o zywnosci i zywieniu, opinie lekarzy, dietetykow i farmaceutéw. Pozostate
zrodta, jak: porady konsumenckie, Internet, infolinie producentéw, nie maja wigkszego
znaczenia. Kupujac zywnos¢ Polacy zwracaja uwage glownie na ceng (88 %), datg
minimalnej trwatos$ci lub termin przydatnosci do spozycia (87 %), zawartos¢ netto
(70 %), marke (64 %) i te informacje sa czytane w sklepie.

Zdaniem Krasnowskiej i Salejdy [7] polscy konsumenci, podobnie jak konsumen-
ci w innych krajach europejskich, kupujac zywnos$¢ najczesciej zwracaja uwage na
ceng, date minimalnej trwatosci lub termin przydatnosci do spozycia oraz marke. Po-
nad potowa respondentow zadeklarowata, ze czyta etykiety na opakowaniu Zywnosci.
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Tabela 4
Wyniki badania ,,Polska na widelcu”
Results of the survey ,,Poland on a fork”
Cecha / Characteristic Kobiety / Women [%] | Mezczyzni / Men [%)]
Byl wysokiej jakosci / Of a high quality 91 86
Byt wart swojej ceny / Worth its price 91 86
Byl naturalny / Natural 92 83
Nie zawieral konserwantow / No food preservatives
81 75
added
Nie zawierat sztucznych dodatkéw smakowych / No P 75
artificial flavours added
Nie zawierat sztucznych barwnikéw / No artificial food 2 74
colouring
Byt tani / Inexpensive 80 74
Byl wyprodukowany w Polsce / Produced in Poland 76 66

Zrédlo: / Source: opracowano na podstawie [16]/ developed on the basis of [16]

Whioski

1.

Przy wyborze zywnos$ci konsumenci najczgsciej zwracali uwage na termin przy-
datnosci do spozycia (93,7 % wskazan), ceng (63,6 % wskazan) oraz sktad produk-
tu (62,2 % wskazan). Najmniej waznym czynnikiem przy wyborze zywnosci byta
informacja o wyprodukowaniu zgodnie z zasadami HACCP/ISO 22000 (11,9 %
wskazan).

Zachowanie konsumentéw w zakresie wyboru zywnos$ci byto zréznicowane przez
takie cechy socjodemograficzne, jak: wiek, pte¢, dochdd, poziom wyksztalcenia,
miejsce zamieszkania, wojewodztwo.

Konsumenci w wieku do 24 lat bioracy udzial w badaniu nie postrzegali informacji
o wyprodukowaniu produktu zgodnie z zasadami HACCP/ISO 22000 jako istotniej
(18,8 % wskazan). Taka sama postawe zadeklarowali w przypadku informacji
o braku konserwantdéw (26 % wskazan) oraz kraju pochodzenia zywnosci (24,3 %
wskazan). Waznym aspektem byta dla nich cena zywnosci (37,2 % wskazan). In-
formacje na temat kraju pochodzenia, braku konserwantéw oraz o wyprodukowa-
niu zgodnie z zasadami HACCP/ISO 22000 byly wazne dla konsumentéw w wieku
powyzej 40 lat (odpowiednio 39,0 %, 38,2 %, 44,7 % wskazan).

Informacje dotyczace sktadu produktu spozywczego (69 % kobiet i 61,1 % mez-
czyzn bioracych udziat w badaniu), braku konserwantow (kobiety — 71,6 %, mgz-
czyzni — 28,4 %), sktadnikow GMO (kobiety — 75,9 % , mezczyzni — 24,1 %) oraz
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(2]
(3]
(4]
(3]

(6]
(7]

wyprodukowania zgodnie z HACCP/ISO 22000 (76,5 % kobiety, mezczyzni —
23,5 %) byly szczegdlnie wazne dla kobiet.

Dla 0s6b z gospodarstw o miesiecznym dochodzie powyzej 1600 zt netto na osobe
informacja o sktadzie produktu byta wazna (27,9 % wskazan). Ten element ozna-
kowania etykiet jest najmniej wazny dla respondentdw z gospodarstw o dochodzie
do 800 zt (20,9 % wskazan).

Osoby legitymujace si¢ wyksztalceniem wyzszym czgsciej niz pozostali respon-
denci zwracaly uwagg na sktad produktow spozywczych (50,1 % osob z wyksztat-
ceniem wyzszym, 38 % — ze §rednim, 11,7 % — z zasadniczym zawodowym lub
podstawowym) oraz na informacj¢ o braku konserwantow (12,1 % wskazan).
Informacja na temat kraju pochodzenia byli bardziej zainteresowani mieszkancy
miast powyzej 100 tys. mieszkancow anizeli mieszkancy mniejszych miast (odpo-
wiednio 40,6 1 28,3 % wskazan). Mieszkancy miast czg$ciej zwracali uwage na
sktad wybieranych produktow niz mieszkancy wsi. Dla osob mieszkajacych w
miastach powyzej 100 tys. mieszkancow informacja czy produkt zawiera sktadniki
GMO byla wazna przy zakupie zywnosci (45,3 % wskazan). Mieszkancy miast
rzadziej zwracali uwagg na ceng zywnosci (31,6 % wskazan) — byta ona waznym
czynnikiem dla mieszkancow wsi (36,1 % wskazan).

Respondenci z wojewddztwa matopolskiego czgsciej niz pozostali respondenci
zwracali uwage na sktad produktu (63,8 % wskazan). Mieszkancy wojewodztwa
lubelskiego zadeklarowali, ze zwracaja uwagg na informacj¢ o sktadnikach GMO
podczas wyboru zywnosci (59,1 % wskazan). Takiego pogladu nie wyrazili re-
spondenci z wojewddztwa matopolskiego (14,6 % wskazan).
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FOOD CHOICE CRITERIA
Summary

In the food market, an excess of supply over demand exists. This state of imbalance prompts food
manufacturers to study consumer criteria for choosing food in order to meet consumer requirements, and,
thus, to successfully compete in the food market.

The objective of this paper was to determine the preferences and food choice criteria on the basis of
the survey results conducted among consumers in the region of South-East Poland. It was found that when
choosing food, the consumers checked, in the first place, the expiration date (93.7 % of the responses),
next: price (63.6 %), and composition of food product (62.2 %). The level of consumer interest in infor-
mation on whether or not the product was produced in accordance with the principles of HACCP/ISO
22000 (11.9 %) was very low. The women were interested in the composition of food more often than
men: 69 % of all the women participating in the survey chose that answer (p = 0.05). The respondents —
graduates of universities (51.1 %) paid attention to that particular element shown on the food label more
often than other respondents. The composition of food was more important for the city residents surveyed
than for the rural residents. The composition of a food product was particularly important for the persons
living in the households with a monthly income of more than net 1,600 zt per person. The respondents
from the households with incomes not exceeding 800 zt regarded this element on the food label as the least
important for them. For those consumers, the most important factor to impact their food purchase was the
price in the first place. The women surveyed (76.5 %) paid more attention to the information on whether
the product was produced in accordance with the principles of HACCP/ISO 22000. The respondents aged
above 40 (38.2 %) regarded this information to be important for them.

Key words: food choice, preferences, price, composition of food product, expiration date
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HENRYK KOSTYRA, ELZBIETA KOSTYRA

INTERAKCJE SKEADNIKOW ZYWNOSCI

Prezentujemy 18. czg$¢ cyklu nt. ,,Interakcje sktadnikow zywno$ci”. Druk mate-
rialow z tego cyklu rozpoczelismy w Zywnosci nr 1 (74), 2011.

Wiele pokolen biochemikow trwato w przekonaniu, ze biatka maja w okreslo-
nych warunkach fizjologicznych stabilna strukturg trzeciorzedowa. Ten strukturalny
obraz biatka byl wykorzystywany do wyjasniania tworzenia kompleksu enzym - sub-
strat, a w konsekwencji katalizy enzymatycznej. W tym celu zaproponowano dwa
modele polaczenia enzymu z substratem.

Pytanie: Czy paradygmat strukturalno-funkcjonalny thumaczy wszystkie aktyw-
nosci biochemiczne bialek?

Emil Fischer jest autorem modelu ,,zamka i klucza”, ktory polega na zalozeniu,
ze ksztatt substratu i aktywnego centrum enzymu pasuja do siebie jak klucz do zamka
(rys.la). Oznacza to, ze oba ksztalty charakteryzuja si¢ sztywna trwata struktura ideal-
nie tworzaca kompleks po polaczeniu si¢ ze soba. Natomiast Daniel Koshland zapro-
ponowal model ,,indukowanego dopasowania” ktory zaktada, ze przytaczenie substratu
indukuje zmian¢ konformacyjng w aktywnym centrum enzymu (rys. 1b).

(a) (b)
+g—“—+0 E+s————r@

enzym substrat kompleks enzym substrat kompleks
enzym-substrat enzym-substrat

Rys. 1. Wiazanie substratu do enzymu. (a) model klucza i zamka, (b) model indukowanego dopasowa-
nia

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 War-
minsko-Mazurski, ul. Oczapowskiego 7, 10-957 Olsztyn
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Mozliwe jest rowniez inne wzajemne oddzialywanie, a mianowicie enzym powo-
duje zmiang konformacji substratu, tak by ona odpowiadata strukturze jego centrum
aktywnego. Obydwa zaproponowane modele taczenia si¢ enzymu z substratem zakta-
daja wystegpowanie substratu w natywnych warunkach w trwatej strukturze trzeciorze-
dowej. Wiarygodnos¢ tych modeli dodatkowo potwierdzaly badania Christiana Anfin-
sena dotyczace renaturacji rybonukleazy, ktore dowiodly istnienia jednej struktury
enzymu w warunkach natywnych. Obecnie ten paradygmat nie moze by¢ uogoélniany
na wszystkie biatka. Badania ostatnich lat wykazaty istnienie biatek inherentnie nieu-
porzadkowanych. Biatka te, w przeciwienstwie do biatek globularnych, w okreslonych
warunkach in vivo 1 in vitro pozbawione sa stabilnej struktury trzeciorzedowej, nato-
miast charakteryzuja si¢ bardzo plastyczng i dynamiczna konformacja. Powoduje to,
ze moga one latwo przyjmowac rozne struktury konformacyjne w odpowiedzi na
zmiany warunkow $rodowiska. Te rozne struktury konformacyjne biatka moga by¢
dodatkowo modyfikowane reakcjami postranslacyjnymi (np. glikozylacja, fosforyla-
cja). Ich specyficzne whasciwosci powoduja, ze biatka inherentnie nieuporzadkowane
sa zaangazowane w rozmaite metaboliczne szlaki regulacyjne i interakcje prowadzace
do tworzenia si¢ komplekséw supramolekularnych. Mobilnos¢ strukturalna tych biatek
pogladowo przedstawiono na rys. 2.

Rys. 2. Przyktad indukowanego dopasowania bialka inherentnego.

Obecno$¢ biatek inherentnie nieuporzadkowanych kojarzona jest z takimi ludz-
kimi schorzeniami, jak: nowotwory, choroby uktadu krazenia, amyloidoza, cukrzyca
i choroby neurodegeneracyjne. Badania biatek zywnosci zaktadaja do tej pory istnienie
tylko stabilnej struktury trzeciorzedowej. Udowodniona nowoscia jest definiowanie
biatek zywnosci jako prekursorow biologicznie aktywnych peptyddéw. Czy biatka inhe-
rentnie nieuporzadkowane wystepuja w surowcach i produktach zywnosciowych nadal
pozostaje pytaniem otwartym. Nanotechnologiczna konstrukcja nowych rodzajow
zywnosci sugeruje duza wigksza elastyczno$¢ strukturalng biatek surowcéw do pro-
dukcji zywnosci, co umozliwia im wchodzenie w réznorodne interakcje na poziomie
nanomolekularnym. Mozna stwierdzi¢, ze bialka o elastycznej konformacji maja rézne
wiasciwosci biologiczne i funkcjonalne, pozadane w produkcji zywnos$ci funkcjonal-

N5
nej.
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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 zawiera akty prawne
dotyczace szeroko omawianej problematyki zywno$ciowej wg stanu na dzien 30 listo-
pada 2013 r.

Polskie akty prawne

L.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 18 grudnia 2006 r.
w sprawie okreSlenia spraw rozstrzyganych w drodze decyzji administracyjnych
przez powiatowego lekarza weterynarii (tekst jednolity) (Dz. U. 2013 r., poz. 1286).
Zostat ogloszony jednolity tekst rozporzadzenia Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi
z dn. 18 grudnia 2006 r. w sprawie okreslenia spraw rozstrzyganych w drodze de-
cyzji administracyjnych przez powiatowego lekarza weterynarii.

Zgodnie z ww. rozporzadzeniem powiatowy lekarz weterynarii, w celu realizacji
zadan wynikajacych z przepiséw rozporzadzenia (WE) nr 183/2005 Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady z dnia 12 stycznia 2005 r. ustanawiajacego wymagania dotycza-
ce higieny pasz (Dz. Urz. UE L 35 z 8.02.2005, str. 1, z p6zn. zm.), wydaje decyzje
administracyjne w sprawie:

—  zatwierdzenia zaktadow,

— dokonania zmian w zatwierdzeniu zakladow,

—  cofnigcia zatwierdzenia zaktadow,

— warunkowego zatwierdzenia zaktadow albo przedtuzenia warunkowego za-
twierdzenia zaktadow,

—  zawieszenia zatwierdzenia zakladow,

— odmowy rejestracji zaktadow,

— odmowy dokonania zmian w rejestracji zaktadow,

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

2. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 27 wrzes$nia 2013 r.
w sprawie szczegétowych wymagan weterynaryjnych majacych zastosowanie do
drobiu i jaj wylegowych (Dz. U. 2013 r., poz. 1301).

W rozporzadzeniu zostaly okreslone szczegotowe:

— wymagania weterynaryjne: dla prowadzenia zakladu drobiu, w handlu we-
wnatrzwspolnotowym drobiem i jajami wylggowymi, przy przywozie drobiu
ijaj wylggowych z panstw trzecich,

— wymagania oraz sposOb wystawiania i wzory swiadectw zdrowia dla drobiu
1jaj wylegowych, w handlu i przy przywozie.

Natomiast szczegdélowe wymagania weterynaryjne do prowadzenia zaktadu drobiu

sg okreslone w zataczniku nr 1 do niniejszego rozporzadzenia.

Unijne akty prawne

1. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) Nr 1222/2013 z dn. 29 listopada

2013 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie kwasu propionowego, propionianu so-
du oraz propionianu amonu jako dodatkéw paszowych dla przezuwaczy, $win
i drobiu (Dz. Urz. UE L, Nr 320. s. 16).
Substancje wyszczegolnione w zataczniku do niniejszego rozporzadzenia, a naleza-
ce do kategorii ,,dodatki technologiczne” i do grupy funkcjonalnej ,,dodatki do ki-
szonki” (kwas propionowy, propionian sodu oraz propionian amonu)zostaly do-
puszczone jako dodatki stosowane w Zywieniu zwierzat zgodnie z warunkami okre-
$lonymi w zalaczniku.

2. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1113/2013 z dn. 7 listopada

2013 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie preparatow Lactobacillus plantarum
NCIMB 40027, Lactobacillus buchneri DSM 22501, Lactobacillus buchneri
NCIMB 40788/CNCM 1-4323, Lactobacillus buchneri LN 40177/ATCC PTA-6138
i Lactobacillus buchneri LN 4637/ATCC PTA- 2494 jako dodatkow paszowych dla
wszystkich gatunkéw zwierzat. (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. UE L,
Nr 298. s. 29).
Preparaty wyszczegolnione w zataczniku do niniejszego rozporzadzenia, a nalezace
do kategorii ,,dodatki technologiczne” i do grupy funkcjonalnej ,,dodatki do kiszon-
ki” (Lactobacillus plantarum NCIMB 40027, Lactobacillus Buchneri DSM 22501,
Lactobacillus buchneri NCIMB 40788/ CNCM 1-4323, Lactobacillus buchneri LN
40177/ATCC PTA-6138 i Lactobacillus buchneri LN 4637/ATCC PTA- 2494), zo-
staja dopuszczone jako dodatki stosowane w zywieniu zwierzat zgodnie z warun-
kami okre$lonymi w zataczniku.




PROBLEMATYKA ZYWNOSCIOWA W USTAWODAWSTWIE POLSKIM I UNLINYM 223

Preparaty wyszczegdlnione w zataczniku oraz pasza zawierajaca te preparaty, wy-
produkowane i opatrzone etykietami przed dn. 28 maja 2014 r. zgodnie z przepisa-
mi obowiazujacymi przed dn. 28 listopada 2013 r. moga by¢ nadal wprowadzane do
obrotu i stosowane do wyczerpania istniejacych zapasow.

3. Rozporzadzenie Wykonawcze Komisji (UE) NR 1078/2013 z dn. 31 pazdziernika
2013 r. dotyczace zezwolenia na stosowanie kwasu fumarowego jako dodatku pa-
szowego dla wszystkich gatunkow zwierzat (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz.
Urz. UE L Nr 292, 5. 7).

Dodatek paszowy wyszczegolniony w zataczniku do niniejszego zarzadzenia, a na-
lezacy do kategorii ,,dodatki technologiczne” i do grupy funkcjonalnej ,.konserwan-
ty” (kwas fumarowy), zostaje dopuszczony jako dodatek stosowany w zywieniu
zwierzat zgodnie z warunkami okreslonymi w zataczniku.

Dodatek paszowy wyszczeg6élniony w zataczniku oraz pasza zawierajaca ten doda-
tek, wyprodukowane i opatrzone etykietami przed dniem 21 maja 2014 r. zgodnie
z przepisami obowiazujacymi przed dniem 21 listopada 2013 r. moga by¢ nadal
wprowadzane do obrotu i stosowane az do wyczerpania zapasow.
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NOWE KSIAZKI

System zarzadzania jako$cia w organizacji. Funkcjonowanie, doskonalenie,
dokumentowanie

Czernyszewicz E.

Wydawnictwo: Wyd. Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie, Lublin 2013, ISBN
978-83-7259-212-5, stron 180, cena 60 zt

Zamowienia: www.larix.lublin.pl

Autorka podjeta tematyke funkcjonowania i doskonalenia systemu zarzadzania jako-
$cig. Scharakteryzowala wymagania systemu zarzadzania wedtug normy ISO 9000,
jego wdrazanie, utrzymanie i dokumentowanie, a takze zasady audytu i integracji sys-
temow zarzadzania w organizacji. Ksiazka sktada si¢ z siedmiu rozdziatow: 1. System
zarzadzania jako$cig wg norm serii ISO 9000; 2. Wdrazanie, utrzymanie i doskonale-
nie systemu zarzadzania jako$cia; 3. Dokumentacja systemu zarzadzania jakoscia; 4.
Audyt systemu zarzadzania jakos$cia; 5. Doskonalenie systemu zarzadzania jakoscia; 6.
Integracja systemow zarzadzania w organizacji; 7. Motywy i bariery wdrazania i funk-
cjonowania systemu zarzadzania jakoscia.

Marketing zywnosci

Gorska-Warsewicz H., Swiqtkowska M., Krajewski K.

Wydawnictwo: Wolters Kluwer, Warszawa 2013, ISBN 978-83-264-4417-3, stron 568,
cena 80,10 zt

Zamoéwienia: www.proinfo.pl

W ksiazce przyblizono zagadnienia wspolczesnego marketingu zywnos$ci. Zawarto
odpowiedzi na pytania z zakresu marketingu zywnosci, tj. jak skutecznie wprowadzi¢
na rynek produkty stanowiace ofert¢ wartosci i zarzadza¢ nimi, w jaki sposob kreowac
marke produktu zywnosciowego, jak prowadzi¢ komunikacj¢ z aktualnymi i potencjal-
nymi konsumentami, jak realizowaé cele strategii dystrybucyjnych oraz doskonali¢
ofert¢ asortymentowa produktow zywnosciowych. Szczegdtowo scharakteryzowano
nastgpujace zagadnienia: specyfika rynku zywnosci, mechanizmy jego funkcjonowania
1 struktura, wybrane aspekty zachowan konsumenckich i ewolucja koncepcji marketin-
gowych, narzgdzia marketingowe, informacja rynkowa. Ksiazka jest szczegolnie pole-
cano dla studentéw uczelni ekonomicznych i technicznych. Bedzie rowniez przydatna
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dla menedzerow oraz 0osob odpowiedzialnych za praktyki marketingowe. W publikacji,
obok teorii, zawarto réwniez liczne przyklady z praktyki marketingowej przedsie-
biorstw dziatajacych na rynku produktéw spozywczych.

Fundamental Food Microbiology. Fifth Edition

[Podstawy mikrobiologii zywno$ci. Wydanie V]

Ray B., Bhunia A.

Wydawnictwo: CRC Press, 2013, ISBN 9781466564435, stron 663, cena 42,39 £
Zaméwienia: WWw.Crcpress.com

W sposob wyczerpujacy przedstawiono zagadnienia pozytywnego oraz negatywnego
dziatania mikroorganizméw w zywnosci. Szczegodlng uwage zwrocono na patogeny
w zywnoS$ci — ich charakterystyke, kontrole i wykrywanie. Scharakteryzowano nowe
patogeny, takie jak: Cronobacter sakazaki, E. coli O104:H4, Clostridium difficile,
i Nipah Virus. Podjgto rowniez zagadnienia nanotechnologii w utrwalaniu i przetwa-
rzaniu zywnosci z zastosowaniem plazmy. Ksiazka moze by¢ cennym zrodtem wiedzy
zaréwno dla studentow, jak roéwniez oséb zawodowo zajmujacych si¢ mikrobiologia
Zywnosci.

Probiotics and Prebiotics in Food, Nutrition and Health

[Probiotyki i prebiotyki w zywnosci, wartos¢ odzywcza i wplyw na zdrowie]
Otles S.

Wydawnictwo: CRC Press, 2013, ISBN 9781466586239, stron 512, cena 76,00 £
Zaméwienia: WWw.Crcpress.com

Autor opisal zrodta i produkcj¢ probiotykow i prebiotykéw, ich wartos¢ biologiczna
i funkcjonalna, wplyw na zdrowie i bezpieczenstwo stosowania. Scharakteryzowat ich
zastosowanie w zaburzeniach przewodu pokarmowego, infekcjach, zapobieganiu cho-
robom nowotworowym, alergiom, astmie i innych schorzeniach. Przedstawit rowniez
zagadnienia stosowania tych substancji w postaci suplementéw przez niemowlgta,
osoby w podesztym wieku oraz w zywieniu zwierzat, biorac pod uwage wymagania
prawne.

Opracowata: Magdalena Niewczas
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TWORCY POLSKIEJ NAUKI O ZYWNOSCI

POLSCY UCZENI PO 11 WOJNIE SWIATOWEJ
PROF. DR DR H.C. WINCENTY PEZACKI (1914 - 2008)

Prof. dr dr h.c. Wincenty Pezacki urodzit si¢ 16
stycznia 1914 r. w Kcyni w woj. bydgoskim, a zmart
w Poznaniu 21 kwietnia 2008 r.

Po maturze w 1933 r. Profesor rozpoczat studia
na Wydziale Weterynarii Uniwersytetu Warszawskie-
go. Interesowal Go nadzor sanitarno-weterynaryjny
nad zwierzgtami rzeznymi i surowcami zwierz¢cymi,
a takze problematyka ich przetwarzania. Studia ukon-
czyl w 1939 r. Wojna uniemozliwita mu prace w Ka-
tedrze Higieny Srodkéw Spozywczych w tej uczelni.
Po zakonczeniu dzialan wojennych w 1946 r. obronit
prace doktorska pt.: “Konserwacja warunkowo zdat-
nego migsa $win dobitych z powodu rozycy przez
zatopienie we wlasnym thuszczu” na Wydziale Lekar-
sko-Weterynaryjnym Uniwersytetu im. Marii Sktodowskiej-Curie w Lublinie, uzysku-
jac stopien doktora nauk weterynaryjnych. Promotorem byt wybitny migsoznawca
prof. A. Trawinski. Nastepnie przenidst si¢ do Lodzi, gdzie zostat zatrudniony w Wyz-
szej Szkole Gospodarstwa Wiejskiego na Wydziale Przemystu Rolnego jako wykta-
dowca technologii przetwdrstwa migsnego. Zorganizowat Zaktad Technologii Migsa,
ktoérym kierowat. W zaktadzie tym pracowal do sierpnia 1950 r. Od 1947 r. do konca
zatrudnienia pehit rowniez funkcj¢ Dziekana tego Wydziatu. W 1950 r. Zaktad pro-
wadzony przez Profesora zostat podniesiony do rangi Katedry i przeniesiony na Wy-
dziat Chemii Spozywczej Politechniki L.odzkiej, a w 1953 r. do Poznania na Wydziat
Rolny Wyzszej Szkoty Rolniczej. Profesor przeniost si¢ do Poznania i do 1981 r. kie-
rowat utworzona przez siebie Katedra Technologii Migsa, ktora w 1969 r. przeksztat-
cona zostata w Instytut Technologii Zywnosci Pochodzenia Zwierzecego.

W 1946 1., majac stopien doktora, zostal nominowany na zastgpcg profesora
w Wyzszej Szkole Gospodarstwa Wiejskiego w Lodzi, w 1954 r. — stopien docenta,
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w 1960 r. uzyskat tytut profesora nadzwyczajnego, a profesora zwyczajnego w 1968 r.
Ostatnie stopnie i tytuly wiaza si¢ z uczelnig poznanska. W latach 1957 - 1961 byt
prodziekanem Wydziatu Rolnego Wyzszej Szkoty Rolniczej w Poznaniu, a w okresie
1961 - 1967 jej prorektorem ds. studiow. W roku 1984 Profesor Pezacki przeszed! na
emeryturg.

Dwa ostatnie tytuly zostaly nadane Profesorowi w zakresie nauk weterynaryj-
nych, mimo ze podstawa Jego zainteresowan byta nauka o migsie i technologia jego
przerobu. W uznaniu zaslug w dziedzinie rozwoju technologii i chemii ZywnoSci,
szczegblnie biofizykochemii i technologii migsa, jak rowniez za stworzenie podstaw
naukowych proceséw przetworczych surowcoOw rzeznych oraz poznanskiej szkoty
technologébw migsa, otrzymat w 1987 r. tytut doktora honoris causa Akademii Rolni-
czej w Poznaniu. Tytul doktora honoris causa uzyskat takze w Akademii Rolniczej we
Wroctawiu w 1994 r. w uznaniu Jego zastug we wspotpracy i rozwoju kadr naukowych
tej uczelni.

Niezwykla dziatalno$¢ organizacyjna i naukowo-badawcza sprawila, ze Profesor
Pezacki przygotowywal studentow wszechstronnie do ich przysziej pracy zawodowe;j.
Byl pierwszym, ktory wprowadzil zajgcia terenowe do harmonogramu zaj¢¢ studen-
tow, mimo braku tego zapisu w programie nauczania. Byly one finansowane przez
przemyst, ktory w ten sposob, przy wykorzystaniu kadry uczelnianej, przygotowywat
w najlepszy sposob swoich przysztych pracownikoéw. Idea ta zostata przyjgta przez
przemyst i podobne zajgcia terenowe byly organizowane dla kadry przemystowe;j. Nie-
ktore z tych wyjazdow, zarowno studenckich, jak i pracownikow branzy, odbywaty sig
za granice, uzyskujac rozgtos i uznanie w kraju i poza nim. Swoje koncepcje propago-
wat réwniez biorac udziat w pracach komisji na szczeblu Ministerstwa Szkot Wyz-
szych. Jego program nauczania gwarantowal, Ze studenci obok teorii znali praktyke
i wiedzieli, jak kierowac procesami przetworczymi i zakladami. Pomocna w tym za-
kresie byta przetwornia dos§wiadczalna, ktora posiadata Katedra, a potem Instytut.

Co pig¢ lat odbywaly si¢ organizowane przez Profesora Pezackiego zjazdy, ktore
nie tylko podtrzymywaty wigzi przyjazni migdzy absolwentami, ale miaty rowniez
charakter naukowych spotkan bedacych platforma wymiany wiedzy migdzy nauka
1 praktyka.

Pod kierunkiem Profesora Pezackiego studiowato 1120 technologow migsa, z kto-
rych 935 uzyskato stopien magistra inzyniera, a pozostali inzyniera. Byt On promoto-
rem 20 przewodoéw doktorskich, a w 10 habilitacjach doradca. Doktorzy i habilitanci
wywodzili si¢ z calej Polski. Wiele tych rozpraw zostalo wyroznionych nagroda Mini-
stra Nauki, Szkolnictwa Wyzszego 1 Techniki.

Zakres prac prowadzonych pod kierunkiem Profesora byl bardzo szeroki. Zaini-
cjowal badania nad produkcja wedlin surowych, wykorzystujac najbardziej skompli-
kowane metody do oceny dyfuzji ré6znych zwiazkow stosowanych w ich produkcji,
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w tym badania z wykorzystaniem izotopéw. Wyniki byty publikowane przede wszyst-
kim w czasopismie Die Fleischwirtschaft 1 wzbudzaty zainteresowanie. Profesor pro-
wadzil rowniez mniej popularne, przynajmniej na poczatku, doswiadczenia nad zasto-
sowaniem zamiennikoOw bialka migsnego w przetwdrstwie migsnym. Wspot-
uczestniczyl w pracach nad obiektywizacja oceny procesOw ogrzewania przetworow
migsnych, programowania i sterowania jakoScig wyrobow. Do dzi§ w kregu zaintere-
sowan naukowcoéw pozostaja np. prace nad zastosowaniem ogrzewania elektrokontak-
towego rozdrobnionych wyrobdéw migsnych. Propagowal metod¢ kompleksowego
zagospodarowania niejadalnych surowcow zwierzecych.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje publikacyjna dziatalno$¢ Profesora. Napi-
sal dwanascie podrecznikow, z ktorych trzy zostaty przettumaczone na jezyki: nie-
miecki, rosyjski i serbski. Byt autorem dwoch skryptow i wielu innych opracowan
zwartych. W Jego dorobku znajduje si¢ szes$¢ patentow. W okresie dziatalnoSci nau-
kowo-badawczej i dydaktycznej Profesora ukazato si¢ ponad 400 prac. Zasigg tych
prac byt niezwykle szeroki. Niektore z nich byty przettumaczone in extenso na jezyki
obce, w tym nawet na japonski. Niekiedy, jak np. w przypadku ksiazki ,,Migsa kes.
Nostalgie” autorstwa Diany Kolbuszewskiej, ktora ukazata si¢ w 1999 r., stuzyt jako
konsultant, oddajac na ten cel srodki swej fundacji ,,Chronmy przed zapomnieniem”.

Profesor znany byl takze z dziatalno$ci spoteczno-organizacyjnej. Uczestniczyt
lub byt organizatorem licznych kongresow i sympozjow. Przez 20 lat prowadzil na
Uniwersytecie Humboldta w Berlinie wyklady z wybranych dzialéw chemii i techno-
logii migsa. W kraju zainicjowal szkolenie kadr inzynieryjnych w przemysle migsnym.
Uczestniczyl w tym szkoleniu, wyglaszajac liczne referaty i odczyty. Temu miatly stu-
zy¢ m.in. wspomniane wyzej sympozja naukowe organizowane z okazji narad absol-
wentow technologii migsa, czy ,,0bjazdy terenowe” o charakterze podobnym do zajec¢
terenowych dla studentow. Dziatalno$¢ Profesora odpowiadata zapotrzebowaniu prze-
mystu.

Profesor Wincenty Pezacki piastowat liczne funkcje. Od 1959 r. byt czlonkiem
Komitetu Technologii i Chemii Zywnosci PAN, a w okresie trzech kadencji jego wice-
1 nastgpnie przewodniczacym. Przewodniczyt Sekcji Technologii i Chemii Biatka, byt
statym czlonkiem prezydium ww. Komitetu. Przez 25 lat Profesor byt przewodnicza-
cym Rady Naukowej Instytutu Przemystu Migsnego i Thuszczowego (obecnie Oddziat
Instytutu Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego), cztonkiem rad programo-
wych przy Ministrze Szkolnictwa Wyzszego i Techniki oraz rad programowych takich
czasopism specjalistycznych, jak: Medycyna Weterynaryjna, Przemyst Spozywczy,
Acta Alimentaria Polonica i Gospodarka Migsna.

Za dziatalno$¢ Profesor Pezacki otrzymat wiele dowodow uznania, ktére obejmu-
ja m.in. siedem nagrod Ministra Nauki Szkolnictwa Wyzszego i Techniki, liczne orde-
ry, w tym Sztandar Pracy I klasy, Krzyz Kawalerski Orderu Odrodzenia Polski, Krzyz
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Oficerski Orderu Odrodzenia Polski, Medal Zastuzony Nauczyciel PRL i Medal Komi-
sji Edukacji Narodowej, 16 medali lub tytulow honorowych, w tym migdzy innymi
medal im. M. Oczapowskiego przyznawany przez Wydzial V Nauk Rolniczych, Le-
snych i Weterynaryjnych Polskiej Akademii Nauk, Medal Zastuzony dla Akademii
Rolniczej w Szczecinie, Cztonek Honorowy Komitetu Technologii i Chemii Zywnosci
Polskiej Akademii Nauk, Cztonek Honorowy Polskiego Towarzystwa Technologow
Zywnosci, Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemyshi Spozywczego NOT,
Honorowy Prezes Towarzystwa Milosnikow Rydzyny, Honorowy Obywatel m. Ry-
dzyny, Kcyni 1 Leszna, medal ,,4d Perpetuum Rei Memoriam”, Ztota Odznaka Za Za-
slugi w Rozwoju Rzemiosta Wielkopolskiego, Zastuzony Pracownik Przemystu Spo-
zywczego 1 Skupu, Wojewodzkiego Zwiazku Spotdzielni Mleczarskich, Zastuzony dla
Rozwoju Wojewodztwa Poznanskiego, Indywidualna Nagroda Naukowa m. Poznania,
Odznaka Honorowa m. Poznania, Odznaka Zasluzonego Pracownika Przemystu Spo-
zywczego 1 Skupu, Medal 50-lecia Kroniki m. Poznania, laureat “Ztotego Hipolita
2005 jako “Wybitna Osobistos¢ Pracy Organicznej”. Ostatnie z wymienionych od-
znaczen bylo dla Profesora niezwykle wazne.

Prof. dr dr h.c. Wincenty Pezacki byt osoba niezwykta, niestrudzonym w swych
dziataniach, o niewyczerpalnych zasobach sit. Byt cztowiekiem, ktory potozyt olbrzy-
mie zaslugi w powojennym przeobrazaniu branzy migsnej z charakteru rzemies$lnicze-
go w wielkoprzemystowy, czlowiekiem taczacym przez caly okres swojej pracy i stuz-
by dla Polski prace dydaktyczno-wychowawcza z badaniami, utrzymujacym ciagly
kontakt z przemystem, ktory stanowit dla Niego zrodio pomystow, weryfikacji nowych
idei, a takze podstawe dziatania dydaktycznego i1 organizacyjnego. Byt osoba utrzymu-
jaca kontakty z ludzmi prostymi i osobami na stanowiskach. Powyzszy sposob dziata-
nia Profesora byt konsekwencja Jego drogi zyciowej, ktora byta niezwykta i wymaga-
jaca od Niego ogromnego wysitku, zaangazowania i samokontroli.

Zycie i dziatalno$¢ Profesora Wincentego Pezackiego wywarto wplyw na wiele
0sOb 1 instytucji. W pamigci tych, z ktorymi mial bezposredni kontakt pozostat jako
niezwykta osobowos¢. Tym, ktorzy nie mieli szczgscia si¢ z nim spotkac, pozostanie
spuscizna w postaci Jego prac i osiagnigc, ktorych efekty mozna oglada¢ réowniez
1 dzi$. Jednym z tych dziet jest Muzeum Gospodarki Migsnej, bedace cze¢$cia Muzeum
Narodowego Rolnictwa i Przemystu Rolno-Spozywczego w Szreniawie k. Poznania,
ktore zrodzito si¢ jako hobby, a dzigki szerokiej pomocy niezliczonej rzeszy rzeznic-
kiej bedzie stuzy¢ Polsce, dla ktérej shuzyl niezaleznie od tego, kto sprawowatl wtadze.

Jego uczniowie pozostali na poznanskiej uczelni, gdzie dziatatl przez znaczna czgs$¢
swego pracowitego zycia. Na 50-lecie Wydziatu Nauk o Zywnosci i Zywieniu, ktore
obchodzono w 2012 r., jedna z sal seminaryjnych nazwali Jego imieniem. Pragneli w ten
sposob utrwali¢ 1 pokaza¢ nowej generacji technologdw migsa jego dokonania.

Edward Pospiech
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Rok 23 Nr 6 grudzien 2013

DZIALALNOSC TOWARZYSTWA
Zarzad Glowny

W dniu 13 grudnia 2013 r. odbylo si¢ posiedzenie Zarzadu Gtéwnego PTTZ, na ktérym podsu-
mowano dziatalno$§¢ Towarzystwa w 2013 r. oraz przedstawiono plany dziatalnosci ZG i Od-
dzialow w 2014 r. Po raz pierwszy w historii dziatalnosci Towarzystwa posiedzenie ZG odbyto
si¢ na zasadzie telekonferencji.

WAZNIEJSZE MIEDZYNARODOWE I KRAJOWE
KONFERENCJE NAUKOWE W 2014 r.

E
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o

WARSZAWA = XIX Sesja Naukowa i III Miedzynarodowa Sekcji Mlodej Kadry
Naukowej PTTZ

Kontakt: Dr inz. Katarzyna Marciniak-Eukasiak,

mail: katarzyna marciniak lukasiak@sggw.pl

11 -13 GDYNIA = Ogoélnopolska Konferencja Naukowa ,Jako$¢ towaréw i ushug
w innowacyjnej gospodarce”
Organizatorzy: Wydziat Przedsigbiorczosci i Towaroznawstwa Akademii Morskiej w
Gdyni; Polskie Towarzystwa Towaroznawcze — Oddzial Morski; Polskie Towarzystwo
Technologdéw Zywnosci — Oddziat Gdanski.
Kontakt: Dr inz. Agnieszka Palka; e-mail: jak2014@conferences.am.gdynia.pl

12 — 14 BRUNOW k. Lwéwka Slaskiego = VIII Ogolnopolska Konferencja nt. ,,Ziemniak
rosling uprawna XXI wieku. Terazniejszo$¢ i perspektywy”
Organizatorzy: Wydziat Nauk o Zywnosci UP we Wroctawiu oraz Oddziat Wroctaw-
ski PTTZ
Informacje: http://wnoz.up.wroc.pl/ziemniak
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Czerwiec

26 —27 WROCLAW = VI Miedzynarodowa Konferencja z cyklu: ”Quality and safety in
food production chain”/,,Jakos¢ i bezpieczenstwo zdrowotne w lancuchu produk-
cji zywnosSci”.

Informacje: http://wnoz.up.wroc.pl/quality/
Kontakt: e-mail: ktsz@wnoz.up.wroc.pl

Lipiec

1-2  WARSZAWA =1V Sympozjum Inzynierii Zywnosci
Organizatorzy: Wydzial Nauk o Zywnosci SGGW, PAN, Oddzial Warszawski PTTZ
oraz Oddzial Warszawski Polskiego Towarzystwa Agrofizycznego
Informacje: http://kizop.sggw.pl/siz2014/
Kontakt: kizopsiz@sggw.pl

Wrzesien

15-19 KRAKOW = 19th IGWT Symposium Commodity Science in research and prac-
tice — current achievements and future challenges.
Organizatorzy: Cracow University of Economics — Faculty of Commodity Science;
International Society of Commodity Science and Technology.
Informacje: www.igwt2014.uek.krakow.pl
Kontakt: e-mail: igwt2014@uek krakow.pl

CZELONKOWIE WSPIERAJACY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
TECHNOLOGOW ZYWNOSCI

Przy Zarzadzie Gloéwnym: TCHIBO — WARSZAWA Sp. z 0.0. Marki, BUNGE POLSKA
Sp. z 0.0. Karczew, HORTIMEX Plus Spétka komandytowa Konin.

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

Material zawarty w Nr 6 (91)/2013 Biuletynu podano wedlug stanu informacji do 15
grudnia 2013 r. Materialy do Nr 1 (92)/2014 prosimy nadsylaé do 1 lutego 2014 r. na adres
Redakcji Czasopisma.

KOMUNIKAT

Informujemy P.T. Autordéw, ze Informacje dla Autorow oraz wymagania redakcyjne
publikujemy na stronie http://www.pttz.org/zyw/index.html
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