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Istotnym wyznacznikiem jako$ci zywnosci jest bezpieczenstwo zdrowotne, ktére
obok wartosci odzywczej, dietetycznej i kalorycznej decyduje o jej walorach
zdrowotnych [1]. Aspekt ten nabiera szczegdlnego znaczenia w przypadku su-
rowcow technologicznych i produktéw spozywczych zawierajacych thuszcze, ze
wzgledu na podatnos¢ lipidéw na procesy oksydacyjne [6].

Z jednej strony naukowcy podkreslaja znaczenie zywieniowe wielonienasy-
conych kwaséw thuszczowych w diecie [17] i zachgcaja do zwigkszenia ich
udzialu w spozyciu tluszczéw ogétem [10], z drugiej strony wskazuja na nieko-
rzystne przemiany, ktére moga zachodzi¢ w tluszczach podczas ich obrobki
i przechowywania [8]. Produkty utlenienia kwaséw tluszczowych nie tylko ob-
nizaja warto$¢ odzywcza pokarméw, ale tez moga by¢ szkodliwe dla zdrowia
[4]. Procesom oksydacyjnym towarzyszy powstawanie zwigzkéw karbonylo-
wych o niskim progu wyczuwalnosci, co w produkcie spozywczym prowadzi do
pogorszenia cech sensorycznych, bedacych dla konsumenta istotnym kryterium
oceny jakosci [6]. Wyczuwalne zmiany oksydacyjne moga stac si¢ ostrzezeniem,
a nierzadko wrgcz podstawa do odrzucenia produktu ze wzglgdu na bezpieczen-
stwo dla zdrowia. :

Stosowanie przeciwutleniaczy pozwala na opdznienie zmian oksydacyjnych
zachodzacych w kwasach ttuszczowych. W obliczu narastajacego sprzeciwu
konsumentéw wobec stosowania syntetycznych dodatkéw do zywnosci [5], [13]
poszukuje si¢ przeciwutleniaczy naturalnych. Ich zrédtem moga byé roéliny
przyprawowe, ziota, owoce, warzywa, pestki owocow i warzyw, nasiona zb6z,
liscie herbaty [14], [15].

Celem pracy byla ocena zmian oksydacyjnych, zachodzacych w oleju sojo-
wym stabilizowanym przez dodatek ekstraktéw roslinnych.

* Renata Zawirska-Wojtasiak jest pracownikiem Akademii Rolniczej w Poznaniu.
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1. Materiat badawczy i metodyka badan

Przedmiotem badaf byl olej sojowy , Kruszwicki”, wyprodukowany przez Za-
ktady Thuszczowe ,,Kruszwica” S.A., zakupiony w handlu detalicznym.
Probki oleju stabilizowano przez dodatek ekstraktéw roslinnych:

— ekstraktu z pestek czarnej porzeczki (0,3% w stosunku do masy oleju), uzys-
kanego na drodze ekstrakcji odtluszczonych pestek etanolem [12],

— ekstraktow z rozmarynu Stabiloton (Raps, Niemcy), otrzymane od firmy Pro-
wana, rozpuszczonych w etanolu absolutnym:
* Oil-Soluble (0OS), zastosowanego w iloéci 0,02% w stosunku do masy oleju,
* Water-Soluble (WS) — 0,07% w stosunku do masy oleju.

Ilosci ekstraktéw z rozmarynu OS i WS dobrano tak, aby znajdowatla sig
w nich jednakowa ilo$¢ substancji aktywnych, zgodnie z deklaracja producenta.
W celu poréwnania zastosowano syntetyczny przeciwutleniacz — butylohydrok-
sytoluen (BHT, Sigma Aldrich, Niemcy), rozpuszczony w etanolu absolutnym,
uzyty w iloéci 0,02% w stosunku do masy oleju. Olej sojowy, do ktérego dodano
etanol bez przeciwutleniacza, stanowit prébke kontrolna. Celem usunigcia roz-
puszczalnika préobki przedmuchiwano argonem do zaniku zapachu etanolu, po
czym przechowywano w zamknigtych stojach o pojemnosci 1000 cm’, w iloci
po 100 cm’, w temperaturze 60°C (+1), bez dostgpu Swiatla.

Przebieg zmian oksydacyjnych w prébce kontrolnej i prébkach z dodatkiem
przeciwutleniaczy oceniano na podstawie badania wyréznikéw sensorycznych,
a takze zawarto$ci pierwotnych i wtérnych produktéw utleniania, ktére ozna-
¢zono metodami chemicznymi.

Zawarto$¢ nadtlenkéw oznaczano wedtug normy PN-ISO 3960:1996, liczbg
anizydynowa zgodnie z zaleceniami PN-EN ISO 6885:2001. Oznaczenia prze-
prowadzono w oleju $wiezym oraz po 48, 120, 192 i 312 godzinach inkubacji
probek. Dobér takich warunk6w miat na celu umozliwienie obliczenia okres6w
indukcji badanych prébek, wykazania zr6znicowanego wptywu naturalnych
przeciwutleniaczy na trwato$¢ oleju sojowego oraz wykazania zmian wiasciwo-
Sci przeciwutleniajacych dodatkéw podczas réznych etapéw trwania testu. Wy-
niki badan stanowia $rednig z dwoch eksperymentéw.

Sensoryczna oceneg profilowa zapachu badanych préb oleju wykonano na
podstawie wczesniej opracowanego leksykonu wyréznikéw zapachu. Wyr6zniki
te dobierano na sesjach wstepnych na podstawie migdzynarodowego, ujednoli-
conego stownika okre$len [2]. Przedstawiono je w tabeli 1.

Oceny dokonywat zesp6t dziesigciu oceniajacych, ktérzy mieli za zadanie
okresli¢ natezenie kazdego wyréznika na liniowej skali graficznej o dlugosci
10 cm z zaznaczonymi punktami brzegowymi jako: ,,niewyczuwalny” i ,,bardzo
intensywny”. Prébki prezentowano oceniajacym w zamknigtych naczyniach
0 pojemnosci 100 cm?, po ich podgrzaniu do temperatury 40°C.
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Tabela 1

Leksykon wyroznikow zapachu oleju sojowego z dodatkiem
stosowanych przeciwutleniaczy

Lp. | Wyroézniki zapachu Okreslenia
1 |kwasny cecha zapachowa charakterystyczna dla
produktéw fermentowanych, jak ocet,
jogurt
2 |metaliczny cecha charakterystyczna dla wody z prze-

trzymywanymi w niej gwozdziami

3 |stodki cecha zapachowa charakterystyczna dla
waty cukrowej i maltolu

4 |zielony nota typowa dla niektérych jablek, pokro-
jonych ogérkéw, reprezentowana przez
trans-2-heksenal

5 |utleniony cecha zapachowa typowa dla starzejacego
sig (zjelczatego) ttuszczu lub oleju roslin-
nego

6 |stechly nota charakterystyczna dla starych piwnic

7 |ziemisty nota zapachowa, przypominajaca czerwone

buraki lub surowe ziemniaki

8 |ziolowy cecha zapachowa olejku zywicowego lub
mieszaniny zi6t

9 lowocowy nota charakterystyczna dla owocow,
reprezentowana przez maslan etylu

10 |fermentacyjny cecha typowa dla produktéw sfermento-
wanych (owoce) i otrzymanych na drodze
fermentacji (surowe drozdzowe ciasto)

Uzyskane wyniki z 30 powtdrzen (10 oceniajacych x 3 sesje analiz) po inter-
pretacji statystycznej przedstawiono w postaci histograméw lub projekcji gra-
ficznej wielowymiarowej analizy danych, w wersji analizy skladowych gléw-
nych PCA (principal component analysis) [16].

2. Wyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono wplyw dodatku ekstraktéw z rozmarynu, pestek
czarne] porzeczki i BHT na tworzenie si¢ nadtlenkéw w prébkach oleju sojowe-
go. Wszystkie zastosowane przeciwutleniacze hamowaty powstawanie pierwot-
nych produktéw utleniania. Najskuteczniejsze okazaly si¢ ekstrakty ro$linne,
ktére ponad trzykrotnie wydtuzaly okres indukcji (tab. 2).
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Rys. 1. Wplyw dodatku ekstraktéw z rozmarynu, pestek czarnej porzeczki
i BHT na tworzenie si¢ nadtlenkéw w probkach oleju sojowego

Tabela 2

Aktywno$¢ ekstraktéw z rozmarynu, pestek czarnej porzeczkii BHT
w oleju sojowym

Prébka (p) Okres indukcji 1
D) LJI
Kontrolna & (olej sojowy) 48 1,0
+ ekstrakt z rozmarynu OS 0,02% 162 3,4
+ ekstrakt z rozmarynu WS 0,07% 170 3,5
+ ekstrakt z pestki czarnej porzeczki 0,3% 175 3,6
+ BHT 0,02% 82 1,7

Wartosci liczby anizydynowej w prébach stabilizowanych ekstraktami roz-
marynowymi byly znacznie nizsze niz w probie kontrolnej przez caty czas trwa-
nia do$wiadczenia, co wskazuje na bardzo dobre wiasciwoéci przeciwutleniajace
ekstraktéw z rozmarynu (rys. 2). Po okresie indukcji w prébach z dodatkiem
ekstraktu z pestek czamej porzeczki nastapil wyrazny wzrost zawartoéci zwiaz-
kéw karbonylowych. Ich zawarto$¢ byla wyzsza niz w prébie kontrolnej, co
oznacza, iz ekstrakt z pestek czarnej porzeczki nie tylko nie chronit przed rozpa-
dem nadtlenk6w, ale réwniez katalizowal powstawanie zwiazkéw karbonylo-
wych. Butylohydroksytoluen opéZnial powstawanie wtérnych produktéw utle-
nienia, byl jednak mniej skuteczny niz ekstrakty rozmarynowe.
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Rys. 2. Wplyw dodatku ekstraktow z rozmarynu, pestek czarnej porzeczki
i BHT na tworzenie si¢ wtérnych produktéw oksydacji w prébkach
oleju sojowego
Oznaczenia jak narys. 1

Aktywno$¢ przeciwutleniaczy moze zaleze¢ od stosowanej metody. Autorzy
prac badawczych podkreslaja, iz rézne metody pozwalaja mierzy¢ zawarto$¢
innych zwiazkow, tworzacych si¢ na innym etapie oksydacji i zwracaja uwagg
na to, ze wyniki metod, pozwalajacych monitorowa¢ rozpad nadtlenkéw, bar-
dziej odzwierciedlaja zmiany sensoryczne w tluszczach [7].

Olej sojowy z dodatkiem przeciwutleniaczy oceniano sensorycznie na po-
czatku do$wiadczenia i w czasie przechowywania po 120, 192 i 312 godzinach.
Wyniki analizy sensorycznej wskazuja na znaczne zréznicowanie préb, wyni-
kajace z dodatku przeciwutleniaczy. Profile zapachowe poszczeg6lnych préb
przedstawiono w postaci histograméw na rysunku 3.

Na poczatku do$wiadczenia proba A — kontrolna i B — z dodatkiem BHT
miaty profil zblizony, préby C i D — zawierajace rozmaryn, podobne do siebie,
ale odmienne od pozostatych, o intensywnej nocie ziotowej (wyréznik 8). Naj-
bardziej charakterystyczna byla proba E, zawierajaca ekstrakt z pestek czarnej
porzeczki, charakteryzujaca si¢ wyréznikiem owocowym (9) i fermentacyjnym
(10). Zr6znicowanie to jest bardzo wyraznie widoczne przy statystycznym po-
réwnaniu wszystkich préb metoda PCA, co prezentuje rysunek 4. Decydujacymi
o zmienno$ci prob byly wyrdzniki ziotowy (8) i fermentacyjny (10), o najdtuz-
szych wektorach na wykresie, na ktérym wida¢ trzy typy probek: wzglednie
bezzapachowe A i B, ziotowe C i D i fermentacyjna prébka E.

W nastepnych etapach ocen pierwsze zmiany w profilach zapachowych za-
obserwowano po 192 godzinach przechowywania. Pojawit si¢ nowy wyréznik
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Rys. 3. Histogramy z oceny profilowej zapachu oleju sojowego
Wyrdzniki zapachu: 1 — kwasny, 2 — metaliczny, 3 — stodki, 4 — zielony, 5 — utle-
niony, 6 — stgchly, 7 — ziemisty, 8 — ziolowy, 9 — owocowy, 10 — fermentacyjny
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utleniony (5), ktéry byl wyczuwany w prébie kontrolnej A, takze w prébie B —
zBHT i w niewielkim stopniu w probie C — zawierajace]j ekstrakt z rozmary-
nu OS.
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Rys. 4. Graficzna projekcja PCA wynikow analizy profilowej
oleju sojowego na poczatku doswiadczenia
Préby: A — kontrolna, B — z BHT, C — z rozmarynem OS, D — z roz-
marynem WS, E — z ekstraktem z czarnej porzeczki; wyrézniki za-
pachu: 1 — kwasny, 2 — metaliczny, 3 — stodki, 4 — zielony, 5 — utle-
niony, 6 — stechly, 7 — ziemisty, 8 — ziolowy, 9 — owocowy,
10 — fermentacyjny

Po 312 godzinach przechowywania zmiany w profilach zapachowych byty
juz bardzo widoczne. Ilustrujg je rysunek 3, na ktérym przedstawiono histogra-
my i rysunek 5, ktéry jest projekcja PCA. Préba kontrolna A byta wyraznie utle-
niona, w mniejszym stopniu préba B — z BHT, réwniez, ale w jeszcze mniej-
szym natgzeniu, préby C i D, zawierajace rozmaryn, ktére jednocze$nie pozo-
stawaly wyraznie ziolowe. Natomiast préba E, zawierajaca ekstrakt z pestek
czarnej porzeczki, wlasciwie nie wykazywata zapachu utlenionego i pozostawata
w zapachu gléwnie fermentacyjno-owocowa. Doswiadczenie wykonywano
dwukrotnie; w drugiej serii badan uzyskano podobne zaleznosci.

Wyniki badan wykazaty, ze zmiany oksydacyjne rejestrowane sensorycznie
najszybciej i najintensywniej przebiegaly w probie kontrolnej, niezawierajacej
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przeciwutleniaczy. Swiadczy to o tym, Ze dodatek stosowanych w pracy natural-
nych przeciwutleniaczy hamowat procesy oksydacyjne w przechowywanym
oleju sojowym, przy czym najefektywniejszy okazal si¢ ekstrakt rozmarynu.
Ekstrakt z czarnej porzeczki bowiem nadawat zbyt intensywny aromat wiasny,
ktéry mégt by¢ przyczyna maskowania sensorycznie wyczuwanych zmian oksy-
dacyjnych, pozornie niestwierdzanych w metodzie profilowania sensorycznego,
a oznaczonych metoda chemiczna. W ogdle charakterystyczny aromat wlasny
naturalnych przeciwutleniaczy moze w niektérych przypadkach — w zaleznosci
od rodzaju produktu, ktéry maja chroni¢ — by¢ ograniczeniem ich zastosowania.
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Rys. 5. Graficzna projekcja PCA wynikéw analizy profilowej
oleju sojowego po 312 godzinach przechowywania
Oznaczenie jak narys. 4

Wykonane badania potwierdzaja takze wyniki innych badan, ze sensoryczna
ocena profilowa moze by¢ stosowana do $ledzenia zmian oksydacyjnych w pro-
duktach spozywczych, w tym w olejach [9], [11], i powinna by¢ wlaczona
W monitoring tych zmian [3].

Whioski

1. Przeprowadzone badania wykazaly, ze ekstrakty z rozmarynu sa zrédlem
przeciwutleniaczy, wykazujacych wysoka aktywno$¢. Skutecznie opdznialty
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one zmiany oksydacyjne zachodzace w oleju sojowym, dzigki czemu moga
stanowi¢ alternatywe dla przeciwutleniaczy syntetycznych, takich jak BHT.

2. Dodatek ekstraktu z pestek czarnej porzeczki ograniczal proces powstawania
nadtlenkéw w oleju sojowym, ale nie hamowal tworzenia si¢ wtérnych pro-
duktéw oksydacji w tym substracie thuszczowym.

3. Wyniki sensorycznej analizy profilowej wykazaly, ze charakterystyczny aro-
mat wlasny zastosowanych ekstraktéw roslinnych wptywat na zr6znicowanie
cech sensorycznych préb oleju od poczatku trwania eksperymentu. W przy-
padku préb z dodatkiem ekstraktu z pestek czarnej porzeczki aromat ten mogt
by¢ przyczyna maskowania zapachu oksydacyjnego.

4. Z uwagi na poziom bezpieczenstwa zdrowotnego zywnoSci stosowanie natu-
ralnych przeciwutleniaczy moze czasem stwarza¢ zagrozenie nierozpoznania
szkodliwych zmian zachodzacych w thuszczach.
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THE EFFECT OF NATURAL ANTIOXIDANTS
ON THE STABILITY OF SOYBEAN OIL

Summary

Lipid oxidation affects not only sensory and nutritional value of food but also food sa-
fety. Flavor deterioration may be for consumer a sign of oxidative changes. In this study
oxidative deterioration of soybean oil stabilized by plant extracts was evaluated. The
course of oxidation was monitored by sensory analysis as well as peroxide and anisidine
values measurements. Rosemary extracts were the most active antioxidants. Black-
-currant seeds extracts was not efficient in inhibiting secondary oxidation products for-
mation. In this case oxidative changes were not recognized by profile analysis because of
Strong own aroma of black-currant seeds extract.




