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Wstep

Badania postaw i1 zachowan nabywcoOw na rynku zywnos$ci Wskazuja, ze wspoOtczesni
konsumenci zwracaja coraz wigkszag uwage na spozywane produkty jako czynnik
determinujacy ich zdrowie. Obserwuje si¢ wzrost $wiadomos$ci konsumentdw w obszarze roli
i wplywu na zdrowie poszczegolnych sktadnikow zZywnosci oraz umiejetnosci
identyfikowania, rozumienia informacji na opakowaniu, w tym oswiadczen zdrowotnych
1 zywieniowych. Przeklada si¢ to na zainteresowanie produktami o wlasciwosciach
prozdrowotnych, ktére poza normalng funkcja zywieniowa, wykazuja dodatkowy pozytywny
efekt objawiajacy sie m.in. obnizaniem ryzyka wystapienia chorob dietozaleznych.

Obok trendu prozdrowotnosci, wsrod zachowan polskich konsumentow na rynku
zywnosci widoczna jest dbato$¢ o jakos¢, w tym atrakcyjno$¢ sensoryczng i pochodzenie
wybieranych produktow zywnosciowych, co przeklada si¢ na wzrost zainteresowania
produktami tradycyjnymi i regionalnymi. Najprawdopodobniej jest to takze wynik dazenia do
utrzymania i podkreslenia tozsamosci kulturowe;.

Produktem o wiasciwosciach prozdrowotnych i jednocze$nie bedacym produktem
tradycyjnym, majacym silne powigzanie z wojewddztwem wielkopolskim, jest olej Iniany
ttoczony na zimno. Sposrod olejow jadalnych, olej Iniany charakteryzuje si¢ najwyzsza
(na poziomie 50-60%) zawartoscig kwasu a-linolenowego, szczeg6lnie podatnego na procesy
oksydacyjne, co istotnie ogranicza trwatos¢ i mozliwosci komercjalizacji tego oleju na
szerokg skale. Wprawdzie w roslinach oleistych wystepuja rodzime zwigzki o dzialaniu
przeciwutleniajgcym, jednak nie wszystkie przechodzg do gotowego produktu podczas
otrzymywania oleju. W zwigzku z tym wiele prac badawczych poswigcono poszukiwaniu
i analizie naturalnych surowcow o wysokiej aktywnosci antyoksydacyjnej, ktorych dodatek
do oleju opdznityby przemiany oksydacyjne lipidow i w efekcie przedluzyt trwatosé
produktu.

Utlenianie kwasow ttuszczowych moze skutkowa¢ niepozadanymi zmianami zapachu
1 smaku, obnizeniem wartosci odzywczej produktu, a takze powstawaniem zwiazkow
szkodliwych dla zdrowia. W przypadku oleju Inianego kluczowa kwestia wydajg si¢ by¢
zmiany cech organoleptycznych dyskwalifikujace produkt z punktu widzenia konsumenta,
ktére jednocze$nie wzbudzaja obawy w zakresie bezpieczenstwa produktu. Mechanizm
wzrostu intensywnosci gorzkosci podczas przechowywania oleju Inianego nie zostat jednak
ostatecznie wyjasniony. Co wiecej, w niewielu pracach konfrontowana jest ocena trwatosci

olejow na podstawie prowadzonych rownolegle badan fizykochemicznych 1 sensorycznych.



Tres¢ prezentowanej pracy zostala podzielona na dwie zasadnicze czesci. W czesci
literaturowej pracy oméwiono wybrane trendy w zachowaniach konsumentéw na rynku
zywnosci, w tym dotyczace zywnosci funkcjonalnej oraz produktéw tradycyjnych, w ktére
wpisuje si¢ zainteresowanie konsumentéw olejem Inianym. Nastepnie scharakteryzowano
nasiona Inu jako zrodilo sktadnikow o witasciwosciach prozdrowotnych. Szczegdlng uwage
poswigcono olejowi Inianemu, stanowigcemu gléwny przedmiot pracy, ukazujac jego
wlasciwos$ci oraz omawiajac kwestie zwigzane z wymaganiami jako$ciowymi, znakowaniem
1 zalecanymi warunkami przechowywania. W ostatnim rozdziale czgsci literaturowej pracy
skupiono si¢ na trwatosci olejow, charakteryzujac procesy, jakim moga ulega¢ lipidy podczas
przechowywania, w tym prezentujac aspekt zmian cech organoleptycznych oleju Inianego
podczas skladowania. W syntetyczny sposoéb dokonano przegladu literatury na temat
stosowanych przeciwutleniaczy w celu opdznienia proceséw oksydacyjnych w oleju Inianym.

W czg¢éci doswiadczalnej pracy przedstawiono cel pracy, hipotezy badawcze, zakres
podjetych badan, materiat badawczy oraz metodyke badawczg. Nastgpnie omowiono wyniki
przeprowadzonych badan i na ich podstawie sformutowano wnioski.

Celem podjetych badan bylo przedtuzenie trwatosci oleju Inianego tloczonego na
zimno z wykorzystaniem substancji o wilasciwosciach przeciwutleniajagcych. Zakres pracy
obejmowat 3 etapy, ktorych wyniki zaprezentowano kolejno w rozdziatach 7.1-7.3.
W pierwszym etapie badan przeprowadzono analiz¢ zmian jako$ciowych olejéw Inianych na
tle innych olejoéw ro$linnych tloczonych na zimno podczas przechowywania w warunkach
praktycznego skladowania. Ocena opierata si¢ na badaniach fizykochemicznych oraz
sensorycznych z wykorzystaniem przeszkolonego zespotu oceniajacego. Nastepnie
scharakteryzowano rozne naturalne substancje pod katem ich aktywnosci przeciwutleniajacej,
by w kolejnej fazie oznaczy¢ wpltyw ich dodatku na zasigg zmian oksydacyjnych oleju
Inianego stosujac testy przyspieszonego starzenia. W trzecim etapie badan dokonano oceny
stabilnosci  probek oleju Inianego z dodatkiem wybranego przeciwutleniacza
przechowywanych w warunkach praktycznego sktadowania z wykorzystaniem metod

fizykochemicznych i sensorycznych.
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CZESC LITERATUROWA

1. Prozdrowotnos¢ jako trend w zachowaniach konsumentéw na rynku

Zywosci

W $wietle zmieniajacych si¢ uwarunkowan spoleczno-kulturowych, ekonomicznych
i politycznych, ktére skutkujg zmianami stylu zycia, nast¢puje wzrost zainteresowania
jakoscig 1 bezpieczenstwem zdrowotnym zywnosci. Wedtug Grunerta [2013] aspekty
zdrowotne, wygoda 1 specyfika produkcji to najwazniejsze trendy ksztattujace rynek zywnosci
w dzisiejszych czasach. Wielu konsumentow jest §wiadomych powigzania diety i zdrowia,
a co za tym idzie aspekt zdrowotnosci, obok atrakcyjnosci sensorycznej, uznawany jest za
istotng determinant¢ wyboru produktu 1 postrzegania jego jakosci [Grunert 2005;
Wadotowska, Babicz-Zielinska i Czarnocinska 2008].

Trend prozdrowotnosci zywnosci jest odzwierciedlony w wynikach badan
europejskich, ktore ukazuja, ze coraz wigcej konsumentdw przy zakupie produktow
spozywczych zwraca uwage na obecno$¢ substancji bioaktywnych, ktére maja korzystny
wpltyw na organizm czlowieka [Verbeke 2005]. Wsrdéd sktadnikow  zywnosci
o wlasciwosciach prozdrowotnych wyr6zni¢ mozna: wielonienasycone kwasy tluszczowe,
witaminy, btonnik pokarmowy, sktadniki mineralne, probiotyki, prebiotyki, fitosterole,
aminokwasy [Swiderski 2006]. Trend prozdrowotny jest widoczny réwniez w zachowaniach
polskich konsumentéw [Babicz-Zielifiska i Zabrocki 2007; Wadotowska, Babicz-Zielinska
i Czarnocinska 2008; Wadotowska 1 in. 2009]. W badaniach Sojkina [2012],
przeprowadzonych na reprezentatywnej probie (1800 1 1905 konsumentéw), co piaty
ankietowany uwaza za innowacyjny produkt Zywnosciowy taki, ktory poddany zostat
procedurom zmniejszajagcym zawartos¢ sktadnikéw niekorzystnych dla zdrowia lub taki,
ktory zostat celowo wzbogacony w skladniki wykazujace korzystne dzialanie. Obydwa
kierunki modyfikacji produktéw zostaly pozytywnie ocenione przez ponad 83,0%
respondentéw. Co wigcej, wraz z modyfikacja obejmujacag umieszczanie na opakowaniu
informacji o wilasciwo$ciach prozdrowotnych, stanowig jeden z kluczowych wymiardéw
innowacji produktowych wskazywanych przez polskich konsumentéow. Z kolei, w badaniach
przeprowadzonych przez Wadotowska i wspotautorow [2008], w ktorych wzieto udziat 9339
polskich respondentéw, wyrdézniono 13 czynnikow a posteriori wyboru zywnosci.
Najwiekszy procent zmiennosci byt opisywany przez czynnik: wartos¢ odzywcza warzyw

1 ich wptyw na zdrowie. Na podstawie analizy czynnikowej utworzono 4 modele
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charakteryzujace konsumentow pod wzgledem przyczyn zakupu zywnosci i stwierdzono, ze
3 z nich zwigzane s3 ze zdrowiem. 33,2% respondentow zakwalifikowano do grupy
konsumentéw podatnych na reklam¢ 1 poszukujacych innowacyjnych produktow
o wiasciwosciach prozdrowotnych. Trend prozdrowotny, bioragc pod uwage zardwno
deklaracj¢ wyboru zywnosci, jak i preferencje oraz zachowanie zakupowe, byt widoczny
gtownie wsrod ankietowanych kobiet.

Z uwagi na fakt, ze jedng z gtownych przyczyn konsumpcji produktow z segmentu
zywnos$ci funkcjonalnej jest pozytywne dziatanie na zdrowie i1 samopoczucie [Urala
i Lahteenmaki 2004; Urala i Lahteenmaki 2007; Annunziata i Veccio 2011], wazng role¢
w rozwoju tych produktéw odgrywa wiedza konsumentéw w zakresie wptywu na zdrowie
poszczegolnych sktadnikow zawartych w produktach zywnosciowych [Verbeke 2005;
Wansink, Westgren i Cheney 2005; Ostasz i Kondratowicz-Pietruszka 2011]. Badania postaw
i zachowan konsumentéw prowadzone przez Sojkina i in. [2009; 2012] na przestrzeni lat
2008-2011 ukazuja rosnagcy poziom wiedzy polskich respondentéw w ostatnich kilku latach
w zakresie roli przede wszystkim kwasow thuszczowych n-3 w zapewnieniu prawidlowego

rozwoju organizmu i zachowaniu zdrowia (tabela 1).

Tabela 1. Ocena wplywu na zdrowie wybranych skladnikow zywnosci [%0]

skladnik
kwasy tluszczowe kwasy tluszczowe  kwasy tluszczowe
nasycone nienasycone omega-3
wplyw/rok 2008 2011 2008 2011 2008 2011
korzystny 16,7 20,7 28,5 34,7 40,1 65,3
niekorzystny 33,5 29,9 17,8 16,8 13,5 7,3
trudno powiedzie¢ 48,0 494 51,7 48,5 44,4 27,3

*liczba respondentow: 1566 (rok 2008) oraz 1905 (rok 2011)
**niektore kolumny nie sumuja si¢ do 100% - o0znacza to brak odpowiedzi
Zrodto: opracowano na podstawie: [Sojkin i in. 2009; Sojkin 2012]

Dalsza edukacja konsumentoéw i wzrost ich §wiadomos$ci w zakresie roli sktadnikoéw
pozywienia, a takze w obszarze rozumienia informacji zawartych na opakowaniu (w tym
oswiadczen zywieniowych 1 zdrowotnych) moze ulatwi¢ proces poszerzania oferty zywnosci
funkcjonalnej i zwigkszenia jej udziatu w rynku.

Obok widocznego na rynku zywno$ci trendu prozdrowotnosci, od kilkunastu lat
w Europie mozna zauwazy¢ zainteresowanie konsumentow zywno$cig tradycyjng
1 regionalng, jako wynik promowania przez Uni¢ Europejska w krajach cztonkowskich

kultywacji lokalnych tradycji i obyczajow. Polska ma znaczne mozliwosci wytwarzania

12



produktoéw regionalnych ze wzgledu na tradycyjne rolnictwo, rodzinne gospodarstwa rolne,
site robocza na obszarach wiejskich, naturalne i bogate $Srodowisko oraz zrdznicowane
dziedzictwo kulturowe [Czarniecka-Skubina i Janicki 2009]. Jednoczesnie polscy nabywcy
coraz czesciej poszukuja zywnosci o wysokiej jakosci, charakteryzujacej si¢ wyjatkowymi
walorami sensorycznymi, z czym utozsamiana jest zywno$¢ tradycyjna [Zakowska-Biemans
I Kuc 2009]. Przeprowadzone badania ukazujg, ze polscy konsumenci sg nabywcami
etnocentrycznymi, preferujacymi produkcje rodzimg i podkreslajacymi cechy pozytywne
wyrobow pochodzenia krajowego [Szromnik i Wolanin-Jarosz 2013]. Jednakze postawa ta nie
zawsze dotyczy wszystkich produktéw. W badaniu przeprowadzonym przez Kedzior [2003]
konsumenci przejawiali postawe etnocentryczng wobec produktéw takich jak nabial, stodycze
i napoje alkoholowe (ok. 90% wskazan). Wykazano wptyw cech demograficznych na poziom
etnocentryzmu konsumenckiego ankietowanych Polakow [Kedzior 2003; Sajdakowska 2003;
Szromnik i Wolanin-Jarosz 2013].

W celu dostarczenia informacji o produkcie i wytworcy, a takze zapobiegania
nieuczciwym praktykom producentow, stosuje si¢ réznorodne systemy rejestracji,
znakowania 1 certyfikacji zywnosci tradycyjnej oraz regionalnej. Chroni to konsumentoéw
przed mozliwo$cig pomyiki i utatwia im dokonanie wyboru podczas zakupoéw. Zagadnienia
zwigzane z rejestracja 1 ochrong produktéw regionalnych, wytwarzanych tradycyjnymi
metodami sg okreSlone w prawie Unii Europejskiej [Rozporzadzanie Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) nr 1151/2012 z dnia 21 listopada 2012 r.]. Na szczeblu
wspolnotowym nazwy produktéw rolnych i $rodkow spozywczych moga by¢ rejestrowane
jako Chroniona Nazwa Pochodzenia oraz Chronione Oznaczenie Geograficzne, co podkresla
zwigzek miedzy jakoscia a miejscem pochodzenia produktéw oraz jako Gwarantowana
Tradycyjna Specjalno$¢, ktora wyrdznia ich tradycyjna metode produkcji.

W Polsce jednostka odpowiedzialng za prowadzenie odrgbnego systemu rejestracji
produktéw o specyficznej, tradycyjnej jakosci jest Ministerstwo Rolnictwa 1 Rozwoju Wsi.
Na Liste Produktéw Tradycyjnych moga by¢ wpisywane produkty rolne, srodki spozywcze
oraz napoje spirytusowe, zgodnie z Ustawg o rejestracji i ochronie nazw i oznaczen
produktow rolnych i §rodkéw spozywczych oraz o produktach tradycyjnych z dnia 17 grudnia
2004 [Ustawa z dnia 17 grudnia 2004], ktorych jakos¢ lub wyjatkowe cechy 1 wlasciwosci
wynikaja ze stosowania tradycyjnych metod produkcji, stanowig element dziedzictwa
kulturowego regionu, w ktorym sg wytwarzane oraz sg elementem tozsamos$ci spotecznosci
lokalnej. Wpis na List¢ Produktow Tradycyjnych nie przyznaje zadnej ochrony produktom

I ich nazwom, jak to ma miejsce w przypadku rejestracji zgodnie z rozporzadzeniem unijnym
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[Rozporzadzanie Parlamentu Europejskiego 1 Rady (UE) nr 1151/2012 z dnia 21 listopada
2012 r.], a jedynie informuje o spelnieniu przez produkt powyzszych wymogoéw. Lista
Produktow Tradycyjnych ma na celu rozpowszechnianie informacji o produktach
wytwarzanych tradycyjnymi, historycznie ugruntowanymi metodami.

Obecnie w Polsce na Liscie Produktow Tradycyjnych znajduje si¢ 1223 produkty [stan
na dzien: 18.02.2014], przy czym liczba artykutow caty czas wzrasta. W wojewodztwie
wielkopolskim zarejestrowano dotychczas 89 produktow. Szczegdlne miejsce zajmuja
produkty z kategorii olejow i tluszczow, w ktorej w Wielkopolsce znajduje sie najwiecej
produktow w poréwnaniu z innymi wojewoddztwami. Wsrod nich m.in. wielkopolskie oleje:
Iniany tloczony na zimno, z pestek dyni, rzepakowy oraz olej rydzowy.

Przyktadem produktu o wlasciwosciach prozdrowotnych, bogatym w m.in.
wielonienasycone kwasy tluszczowe i jednocze$nie bedacym produktem tradycyjnym,
majacym silne powigzanie z regionem Wielkopolski, jest olej Iniany ttoczony na zimno, ktory

stanowi gtéwny przedmiot niniejszej pracy.

1.1. Znaczenie zywieniowe i zdrowotne wielonienasyconych kwasow tluszczowych

i zalecenia odnos$nie do ich spozycia

Wielonienasycone kwasy tlhuszczowe sg kluczowymi sktadnikami o udokumentowanym,
korzystnym wptywie na zdrowie. Stanowia one sktadnik budulcowy bton komoérkowych, sa
zaangazowane Ww metabolizm 1 transport cholesterolu, korzystnie wptywaja na
funkcjonowanie uktadu sercowo-naczyniowego i naczyn krwiono$nych [Lawson 1985].
Wsérod nich istotng grupg stanowig niezbedne nienasycone kwasy tluszczowe (NNKT)
nalezace, w zaleznosci od polozenia pierwszego podwdjnego wigzania liczac od grupy
metylenowej, do szeregu n-3 (®-3), m.in.: kwas a-linolenowy (ALA; bedacy kwasem
egzogennym), kwas eikozapentaenowy (EPA), kwas dokozaheksaenowy (DHA) lub do
rodziny n-6 (®-6), m.in.: kwas linolowy (LA; bedacy kwasem egzogennym) oraz kwas
arachidonowy [Drozdowski 2007].

Organizm cztowieka nie posiada zdolno$ci syntetyzowania wigzan podwdjnych
w potozeniu n-6 i n-3 tancucha weglowego, ale moze przebudowa¢ LA oraz ALA i tworzy¢
niewielkie ilosci niektorych NNKT. Jest to mozliwe dzigki aktywno$ci enzymow: desaturaz
- odpowiedzialnych za wprowadzanie wigzan podwojnych i elongaz - wydtuzajacych tancuch
weglowy. W rezultacie z kwasu linolowego powstaje kwas arachidonowy, ktéry ulega

dalszym przemianom do eikozanoidow dienowych: leukotriendw oraz tromboksanéw. Z kolei

14



kwas a-linolenowy jest substratem do produkcji kwasu EPA i DHA. Pod wplywem
cyklooksygenazy kwas EPA jest przeksztalcany do prostaglandyn, prostacyklin
i tromboksandéw trienowych (np. PGI3, TXA3), konkurujacych z wielokrotnie
aktywniejszymi  dienowymi  produktami przemian kwasu arachidonowego. Rola
eikozanoidéw polega m.in. na regulacji czynno$ci uktadu sercowo-naczyniowego, cisnienia
krwi, stezenia triacylogliceroli w  osoczu, zapobieganiu tworzenia  skrzepow
wewnatrznaczyniowych oraz hamowaniu procesow zapalnych zwigzanych z rozwojem
miazdzycy [Watkins i German 2002].

Wystepuja jednak réznice miedzy aktywnoscig eikozanoidow, powstatych z réznych
grup kwasow ttuszczowych. Eikozanoidy utworzone z kwasu arachidonowego charakteryzuja
si¢ wysoka aktywnos$cig biologiczng nawet w niewielkich ilo$ciach, natomiast w nadmiarze
stymuluja zmiany zakrzepowe, zapalne 1 alergiczne, proliferacj¢ komorek (takze
nowotworowych). Dlatego nadmierne spozycie kwaséw thuszczowych n-6 uwazane jest za
niekorzystne, szczegdélnie przy matym spozyciu n-3. Eikozanoidy trienowe powstajace
z kwasow thuszczowych n-3 wykazuja znacznie tagodniejsze dziatanie i chronig organizm
przed niepozadanymi skutkami nadmiernej aktywnos$ci eikozanoidow dienowych. EPA
przyjmowany z dietg zastepuje cze$S¢ kwasu arachidonowego w fosfolipidach bton
komorkowych  stajac  si¢  prekursorem  syntezy  eikozanoidow o  dziataniu
przeciwzakrzepowym, przeciwzapalnym, hamujacym kancerogeneze¢ i nadmierng kurczliwosc¢
naczyn krwionoénych [Stotyhwo-Szpajer i in. 2001; Klurfeld 2002].

Kwasy z rodziny n-3 stanowig wazny sktadnik strukturalny siatkowki oka. DHA petni
istotng role funkcjonalng 1 ochronng w obrgbie siatkowki: przyspiesza eliminacj¢ resztek
lipidowych z fotoreceptorow, odpowiada za prawidlowy rozwoj neuronow 1 fotoreceptoréw
w zyciu plodowym, wspotuczestniczy w przemianach rodopsyny na wielu poziomach.
Ponadto DHA zwigksza przezycie fotoreceptoréw, zmniejsza obszar uszkodzenia siatkowki w
przebiegu niedotlenienia i niedokrwienia, zmniejsza wydzielanie prozapalnych cytokin, dziata
tez przeciwzakrzepowo 1 przeciwmiazdzycowo Ww obrgbie naczyn krwiono$nych.
Udowodniono pozytywny wptyw kwasu DHA 1 spozycia ryb na zmniejszenie ryzyka
wystgpienia AMD (zwyrodnienie plamki zwigzane z wiekiem) [San Giovanni i Chew 2005;
Kowalski, Borucka i Szaflik 2008].

Wzrost ilosci LA w diecie nasila metabolizm kwasdéw szeregu n-6 1 dziata hamujaco
na produkcje kwasow z rodziny n-3. Stad tez kluczowe znaczenie majg wzajemne proporcje
LA i ALA w diecie, jednakze obserwuje si¢ brak jednoznacznie okre§lonych zalecen

[Marciniak-Lukasiak 2011]. Wedlug FAO/WHO zalecany stosunek ilo$ciowy polienowych
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kwasow w zdrowej diecie w codziennym zywieniu to (5-10) : 1 (n-6 : n-3). Najnowsze
badania wskazuja, ze optymalny profil spozywanych tluszczow obejmuje niskie spozycie
nasyconych kwasow tluszczowych oraz z szeregu n-6 oraz $rednie spozycie kwasow
z rodziny n-3 [de Lorgeril i Salen 2012].

Bogatym zrodlem kwasow ttuszczowych diugotancuchowych (EPA i DHA) sg ryby
morskie (m.in. loso$ atlantycki, makrela, §ledz, sardynka), ryby stodkowodne (m.in. pstrag,
wegorz), owoce morza (m.in. matze, homary, krewetki, ostrygi, kraby) oraz algi [Kolanowski
2008]. Jednakze badania rynku wykazuja, ze spozycie produktéw rybnych w Polsce jest
prawie o potowe nizsze niz Srednie spozycie w krajach Unii Europejskiej oraz ponizej
sredniej swiatowej [DGA 2011]. Kwas linolowy znajduje si¢ w duzych ilosciach w oleju
stonecznikowym, kukurydzianym, z orzecha wtoskiego, nasionach dyni oraz sezamu. Z Koleli
bogatym zrodlem kwasu o-linolenowego sg nasiona Inu, Inianki, nasiona i orzeszki roslin
pochodzacych z innych stref klimatycznych: pachnotki zwyczajnej, pachnotki brazylijskiej,
szatwi hiszpanskiej. Mniejsze ilo§ci zawarte sa w orzechach wiloskich, nasionach rzepaku
I soi, ale z racji ich duzego spozycia, stanowig wazne jego zrodto [Morris 2007; Minkowski

2008; Ciftci, Przybylski 1 Rudzinska 2012].

Tabela 2. Zalecenia dotyczace spozycia thuszczow i kwaséw tluszczowych

skladnik [Eurodiet 2000] [EFSA 2010]
thuszcze ogotem < 30%* 20-35%

kwasy tluszczowe nasycone < 10% jak najnizsze

kwasy ttuszczowe trans <2%

kwasy n-6 4-8% 4%

thuszczowe 3 2 g kwasu a-linolenowego 0,5% kwasu o-linolenowego
wielonienasycone 200 mg dtugotancuchowych 250 mg EPA+DHA

* wartosci procentowe dotycza udziatu energii danego skladnika w calodobowej racji pokarmowej
Zrédto: opracowano na podstawie: [Eurodiet 2000; EFSA 2010]

Zgodnie z zaleceniami tluszcze w diecie czlowieka powinny dostarcza¢ ponizej 30%
energii w calodobowej racji pokarmowej. Wskazane jest ograniczanie spozywania kwasow
tluszczowych nasyconych na rzecz nienasyconych oraz unikania kwasow tluszczowych trans.
European Food Safety Authority [EFSA 2010] podaje, ze zalecane dzienne spozycie ALA
w  krajach europejskich powinno wynosi¢ 0,5% ogolnej kalorycznosci diety,
a dlugotancuchowych kwaséw n-3 (DHA i EPA) 250 mg (tabela 2). Z kolei w raporcie

Eurodiet [2000] odnalez¢ mozna zalecenie wynoszace 2 g kwasu a-linolenowego oraz 200 mg
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kwasow dlugotancuchowych. Nie okreslono gornego limitu spozycia kwasu a-linolenowego,

uznajac, ze nie ma odpowiednich dowodow na jego niekorzystny wplyw na zdrowie.

1.2. Oswiadczenia zdrowotne zwigzane z wielonienasyconymi kwasami thuszczowymi

Oswiadczenie zdrowotne oznacza kazde o$wiadczenie, ktore stwierdza, sugeruje lub daje do
zrozumienia, ze istnieje zwigzek pomiedzy kategorig zywnosci, dang zywnos$ciag lub jednym
z jej sktadnikow, a zdrowiem [Rozporzadzenie (WE) 1924/2006 z dnia 20 grudnia 2006 r.].
Zatwierdzone oswiadczenia zdrowotne moga by¢ stosowane przez wszystkie podmioty
dzialajace na rynku spozywczym, pod warunkiem, ze spelniajg szczegdélowe warunki ich
stosowania oraz sg zgodne z zasadami i wymaganiami rozporzadzenia (WE) nr 1924/2006.
Do wielonienasyconych kwasow tluszczowych, w tym: ALA, LA, DHA, EPA, odnoszg si¢
dwa rodzaje oswiadczen. Wséréd nich znajduja si¢ os$wiadczenia zdrowotne inne niz
o$wiadczenia odnoszace si¢ do zmniegjszenia ryzyka choroby oraz rozwoju i zdrowia dzieci
(Artykut 13 ust. 1 rozporzadzenia (WE) nr 1924/2006), ktore sa szczegdlowo opisane
w zalaczniku do rozporzadzen Komisji (UE) nr 432/2012 [Rozporzadzenie Komisji (UE)
432/2012 z dnia 16 maja 2012r.] oraz nr 536/2013 zmieniajacego rozporzadzenie Komisji
(UE) nr 432/2012 [Rozporzadzenie Komisji (UE) 536/2013 z dnia 11 czerwca 2013 r.]. Druga
grup¢ stanowig o$wiadczenia zdrowotne odnoszace si¢ do zmniejszenia ryzyka choroby oraz
rozwoju i zdrowia dzieci (Artykut 14 ust. 1 rozporzadzenia (WE) nr 1924/2006) (tabela 3).
Kilka z ponizej przedstawionych o$§wiadczen zdrowotnych mogloby z powodzeniem
znalez¢ si¢ na opakowaniu oleju Inianego tloczonego na zimno. Olej Iniany, bedac bogatym
zrodlem nienasyconych kwasow tluszczowych, w tym kwasow omega-3, spetnia wymagania
o$wiadczen zywieniowych (,,wysoka zawarto$¢ ttuszczow nienasyconych” oraz ,,zrodto
kwasow thuszczowych omega-3” [Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 116/2010 z dnia 9 lutego
2010 r.]), co stanowi warunek stosowania o$wiadczen zdrowotnych. Co wigcej, produkt ten
zawiera odpowiednie ilosci kwasu linolowego (ponad 1,5 g LA na 100 g i na 100 kcal
produktu), by spetni¢ wymagania o$wiadczenia zdrowotnego dla tego kwasu. Umieszczenie
o$wiadczenia zdrowotnego na opakowaniu oleju Inianego wymagatoby okres§lenia warunkéw

stosowania produktu, by zapewni¢ spodziewany efekt funkcjonalny.
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Tabela 3. Oswiadczenia zdrowotne zwigzane z wielonienasyconymi kwasami ttuszczowymi

skladnik odzywczy,
substancja

oswiadczenie

warunki stosowania oSwiadczenia,
warunki lub ograniczenia stosowania
danej zywnosci, dodatkowe wyjasnienia
lub ostrzezenia

Oswiadczenia zdrowotne inne niz oswiadczenia odnoszgce si¢ do zmniejszenia ryzyka choroby oraz

rozwoju i zdrowia dzieci zgodnie z artykutem 13 ust. 1 rozporzgdzenia (WE) nr 1924/200

6**

jedno- lub
wielonienasycone kwasy
thuszczowe

kwas a -linolenowy (ALA)

kwas linolowy (LA)

kwas dokozaheksaenowy
(DHA)

zastepowanie w diecie
thuszczow nasyconych
thuszczami nienasyconymi
pomaga W utrzymaniu
prawidlowego  poziomu
cholesterolu we krwi (..)

ALA pomaga w utrzy-
maniu prawidlowego
poziomu cholesterolu we
krwi

LA pomaga w utrzymaniu
prawidlowego  poziomu
cholesterolu we krwi

DHA przyczynia si¢ do
utrzymania prawidlowego
funkcjonowania mozgu

DHA przyczynia si¢ do
utrzymania prawidtowego
widzenia

DHA pomaga w utrzy-

maniu prawidtowego
poziomu trojglicerydéw
we krwi

dla zywnosci o wysokiej zawartosci
nienasyconych kwasoéw tluszczowych
zgodnie z o$wiadczeniem* , wysoka

zawarto$¢ thuszczow nienasyconych”

dla Zywnosci bedacej przynajmniej
zrodlem ALA, zgodnie z o§wiadczeniem*
,»zrodto kwasoéw tluszczowych omega-3”;
korzystne dziatanie wystepuje w przy-
padku spozywania 2 g ALA dziennie

dla zywno$ci zawierajacej przynajmniej
1,59 kwasu linolowego (LA) na 100g i na
100kcal; korzystne dziatanie wystepuje
w przypadku spozywania 10g LA
dziennie

dla zywnosci, ktora zawiera przynajmniej
40mg DHA na 100g i na 100kcal; korzy-
stne dziatanie wystepuje w przypadku
spozywania 250 mg DHA dziennie

dla zywnoS$ci zapewniajacej spozycie 2
DHA dziennie i zawierajacej DHA w
potaczeniu z kwasem eikozapentaenowym
(EPA); korzystne dziatanie wystepuje w
przypadku spozywania 2 g DHA dziennie;
nie  nalezy  przekracza¢  poziomu
uzupetniajacego  dziennego  spozycia
wynoszacego 5 g EPA i DHA tacznie;
oswiadczenia nie  wolno  stosowac
w odniesieniu do zywno$ci przeznaczonej
dla dzieci

kwas eikozapentaenowy/
kwas dokozaheksaenowy
(EPA/ DHA)

EPA i DHA przyczyniaja
sic¢ do prawidlowego
funkcjonowania serca

bedacej przynajmniej
zrodtem EPA 1 DHA  zgodnie
z o$wiadczeniem* | zrédlo  kwasow
thuszczowych ~ omega-3”;  korzystne
dzialanie  wystepuje w  przypadku
spozywania 250 mg EPA i DHA dziennie

dla  Zzywnosci
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DHA i EPA pomagaja w
utrzymaniu prawidlowego
ci$nienia krwi

DHA i EPA pomagaja w
utrzymaniu prawidlowego
poziomu trojglicerydow
we Krwi

dla zywnoS$ci zapewniajacej spozycie 3g
EPA i DHA dziennie; korzystne dziatanie
wystepuje w przypadku spozywania 3g
EPA i DHA dziennie; nie nalezy
przekracza¢ poziomu uzupetniajacego
dziennego spozycia wynoszacego 59 EPA
i DHA 1acznie; o$wiadczenia nie wolno
stosowa¢ w odniesieniu do Zzywnosci
przeznaczonej dla dzieci

dla zywnoS$ci zapewniajacej spozycie 2
EPA i DHA dziennie; korzystne dzialanie
wystepuje w przypadku spozywania 2g
EPA i DHA dzienni; nie nalezy
przekracza¢ poziomu uzupetniajacego
dziennego spozycia wynoszacego 59 EPA
i DHA 1acznie; o$wiadczenia nie wolno
stosowa¢ w odniesieniu do zywnosci
przeznaczonej dla dzieci

Oswiadczenia zdrowotne odnoszgce si¢ do rozwoju i zdrowia dzieci zgodnie z artykutem 14 ust. 1
lit. b) rozporzqdzenia (WE) nr 1924/2006

kwas dokozaheksaenowy
(DHA) ***

kwas a -linolenowy i kwas

linolowy (ALA i LA)****

DHA wspomaga prawi-
dlowy rozwo6j wzroku u
niemowlat do 12 miesigca
zycia

DHA wspomaga prawi-
dlowy rozwdj oczu u
ptodu i niemowlat kar-
mionych piersig

DHA wspomaga prawi-
dlowy rozwdj mozgu u
ptodu i niemowlat kar-
mionych piersia

niezbedne  nienasycone
kwasy tluszczowe sa
potrzebne dla prawidto-
wego wzrostu i rozwoju
dzieci

100 mg DHA dziennie. Jesli o§wiadczenie
dotyczy preparatu do dalszego zywienia
niemowlat, zywno$¢ musi zawieraé
przynajmniej 0,3% kwasow tluszczowych
ogotem w postaci DHA

dla zywnosci zapewniajacej dzienne
pobranie przynajmniej 200 mg DHA,;
korzystne  dzialanie  wystepuje W
przypadku spozywania 200 mg DHA
dziennie ponad zalecane dzienne spozycie
kwaséw  tluszczowych omega-3 dla
dorostych, tj.: 250 mg DHA i EPA

29  kwasu
i dziennego
linolowego (LA)

a-linolenowego
spozycia  10g

(ALA)
kwasu

*o$wiadczenia zywieniowe sg zdefiniowane w zatgczniku do [Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 116/2010 z dnia 9 lutego

2010r.]
Zrodto: opracowano na podstawie:

** [Rozporzadzenie Komisji (UE) 432/2012 z dnia 16 maja 2012r.; Rozporzadzenie Komisji (UE) 536/2013 z dnia 11

czerwca 2013 r.]

***[Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 440/2011 z dnia 6 maja 2011 r.]
**#% [Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 376/2010 z dnia 3 maja 2010 r.; Rozporzadzenie Komisji nr 983/2009 z dnia 21

pazdziernika 2009 r.]
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2. Nasiona Inu (Linum usitatissimum L.)

Len jest jedng z najstarszych znanych ro$lin uprawnych. Nalezy do rodziny Linaceae, rodzaju
Linum, do ktdrego nalezy okoto 200 gatunkéw, z ktorych tylko jeden - len zwyczajny (Linum
usitatissimum L.) jest gatunkiem uprawnym o znaczeniu gospodarczym. Obecnie uprawiane
sg 2 formy uzytkowe Inu - len oleisty (Linum usitatissimum L. var. brevimulticaulis Vav.)
oraz widoknisty (Linum usitatissimum L. var. elongatum Vav.). Formy oleiste wykazuja
wysoki plon nasion oraz zdecydowanie wigksza mas¢ tysigca nasion (MTN) niz formy
wiokniste. Ponadto, cechuja si¢ widknem stabej jakosci, ktére nie nadaje si¢ do celow
przedzalniczych. Wsrdd zarejestrowanych w Polsce odmian Inu oleistego wyrdézni¢ mozna
cztery: Bukoz, Jantarol, Oliwin i Szafir o zrdéznicowanych cechach botanicznych

i technologicznych (tabela 4) [Koztowski 2006; Zajac i in. 2010; 2011].

Tabela 4. Charakterystyka botaniczna i technologiczna polskich odmian Inu oleistego

odmiana barwa kwiatu barwa nasion MTN [g]
Bukoz bladoniebieska brgzowa 7,3
Jantarol biata z0Mta 7.4
Oliwin fioletowa z0lta 7.8
Szafir (HR Strzelce) niebieska brazowa 8,3

MTN - masa tysigca nasion
Zrodto: opracowano na podstawie [Koztowski 2006]

2.1.  Areal uprawy Inu

Len oleisty uprawiany jest w krajach klimatu suchego i cieptego lub umiarkowanego, gldwnie
w Indiach, Chinach oraz Kanadzie. W ostatnich latach do krajow z najwigksza powierzchnia
uprawy Inu dotaczyta Rosja 1 Kazachstan, w ktorych areat uprawy od 2008 roku wzrdst ponad
szesciokrotnie, i w 2011 roku stanowil ponad 40% $wiatowej powierzchni uprawy Inu (tabela
5). Przez wiele dziesiecioleci Kanada byta uznawana za gtéwnego producenta i eksportera
siemienia Inianego. Jednakze w 2010 roku nastapil prawie dwukrotny spadek produkcji, ktory
nadal utrzymuje si¢ [Faostat 2011].

W 2011 roku areat uprawy Inu na $wiecie wynidst 2,24 min ha, z czego 33,4%
Swiatowej powierzchni przypadlo na kraje europejskie. Istotny wzrost (2,75-krotny
w stosunku do roku 2008) uprawy Inu w Europie moze by¢ wynikiem zmniejszenia areatu

uprawy Inu oleistego w Kanadzie oraz wzrostu cen na importowane do UE nasiona. Ponadto,
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obserwuje si¢ zwickszenie zapotrzebowania na siemi¢ Iniane w krajach UE, ktore
wykorzystywane jest do produkcji pasz, suplementow diety, oleju jadalnego i innych
warto$ciowych surowcow i produktéw zawierajacych wysoki poziom nienasyconych kwasow
thuszczowych. Wzrost uprawy Inu w Europie moze by¢ réwniez efektem docenienia
znaczenia Inu w ptodozmianie jako rosliny korzystnie wptywajacej na zdolno$¢ plonowania

innych ro$lin [Heller i Wielgusz 2011].

Tabela 5. Uprawa Inu w wybranych krajach, na $wiecie oraz w Europie w 2011 roku

] procent produkcja ,pI.’OCGFIt' ) procent
areal [ha] Swiatowego [tony] Swiatowej [tony] Swiatowego
arealu [%] Y1 produkcji [%] YI' zbioru [%]

nasiona

Rosja 558300 25,0 369043 17,8 15000 16,7
Kazachstan 370000 16,5 158000 76 2000 2.2
Indie 338810 15,1 147000 7.1 650 07
Chiny 322100 14,4 358641 17,3 22750 25,4
Kanada 273200 12,2 368300 17,7 15000 16,7
Etiopia 116541 5.2 112761 5.4 2914 3.2
USA 70010 3.1 70890 34 8662 9,7
Swiat 2237346 100,0 2076241 100,0 89695 100,0
Europa 747771 33,4 698697 33,7 32507 36,2

Zrédlo: opracowano na podstawie [Faostat 2011]

Roczne zapotrzebowanie na nasiona Inu oleistego w krajach UE utrzymuje si¢ na
poziomie 0,6 mln ton, z czego ok. 75% wykorzystywanych jest jako siemi¢ mielone, ok. 20%
na pasze, a pozostate ok. 5% jako sktadnik Zzywnosci. Z uwagi na niewystarczajaca produkcje
na terenie krajow Unii Europejskiej, nasiona Inu sg w duzej mierze importowane [Heller,
Wielgusz 1 Byczynska 2011].

Dobrym miernikiem pozycji gospodarczej w produkcji Inu jest wielko$¢ zbioru
nasion. W 2011 roku najwiekszy zbior nasion Inu zaobserwowano w Chinach, a nastgpnie
w Kanadzie i Rosji, USA i Etiopii (tabela 5). Wielkos¢ zbioru nasion w Europie w 2001 roku
(25 231 ton, co stanowi 22%-owy udzial w §wiatowych zbiorach nasion Inu) wskazywala na
stosunkowo niskie plony, na co prawdopodobnie wptywat duzy udziat w uprawie formy
wtoknistej Inu, dajacej maty plon nasion w formie plonu ubocznego. W 2011 roku wielko$¢
zbioru nasion w Europie wzrosta do 32 507 ton (36,2% udzial w §wiatowym zbiorze nasion
Inu), co moze by¢ powigzane ze wzrostem zainteresowania uprawa Inu oleistego W krajach

europejskich [Faostat 2001; Faostat 2011].
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Wedtug GUS [2011] powierzchnia uprawy Inu w Polsce w 2010 roku wyniosta 4,0
tys. ha (w tym Inu oleistego - ponad 3,4 tys. ha, Inu widknistego - ponad 0,5 tys. ha). W 2010
roku uprawg Inu 1 konopi zajmowato si¢ w Polsce ok. 1,0 tys. gospodarstw rolnych, z czego
ok. 0,7 tys. hodowalo len oleisty. Wsrdd jednostek uprawiajacych len dominowaty mate
gospodarstwa rolne o powierzchni uprawy nie przekraczajacej 1 ha oraz te, w ktorych
powierzchnia wynosita 2 ha i wiecej. Srednio w jednym gospodarstwie rolnym uprawiajacym
len powierzchnia zasiewow wyniosta 4,45 ha, z tego w gospodarstwach rolnych sektora
prywatnego 4,43 ha, a w gospodarstwach rolnych sektora publicznego 5,75 ha. Najwiecej
gospodarstw rolnych zajmujacych si¢ uprawg Inu i konopi zanotowano w wojewddztwach:
lubelskim oraz lubuskim, nieco mniej w zachodniopomorskim, dolno$laskim oraz

podkarpackim (rysunek 1).

m |_ubelskie

m |_ubuskie

m Zachodniopomorskie

B Dolnoslaskie
Podkarpackie

= Wielkopolskie

m Kujawsko-pomorskie

B Warminsko-mazurskie
Pomorskie

m Swictokrzyskie

m Mazowieckie
Podlaskie
Lodzkie
Matopolskie
Opolskie
Slaskie

Rysunek 1. Udzial gospodarstw rolnych zajmujacych si¢ uprawg Inu i konopi w 2010 roku
wedlug wojewodztw [%]
Zrodto: opracowano na podstawie [GUS 2011]

Bioragc pod uwage hodowle roslin oleistych w Polsce uprawa Inu klasyfikuje si¢ na
trzecim miejscu za uprawg rzepaku oraz stonecznika. Powierzchnia uprawy rzepaku w 2011
roku wyniosta 830149 ha, co stanowito 98% ogdlnej powierzchni zasiewow roslin oleistych

w Polsce (tabela 6).
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Tabela 6. Uprawa wybranych roslin oleistych w Polsce w 2011 roku

rodzaj uprawy

konopie soja len stonecznik rzepak
powierzchnia uprawy [ha] 54 208 2162 2775 830149
produkcija [tony] 27 331 2611 5179 1861807
nasiona [tony] 5 b.d. 49 b.d. 72031
plon [hektogram/ha] 5000 15913 12077 18663 22427

kg.d. - brak danych
Zrbdto: opracowano na podstawie [Faostat 2011]

Analizujgc areat uprawy Inu w Polsce od 1961 roku zauwazy¢ mozna widoczny
spadek powierzchni uprawy po 1989 roku, co moglo by¢ spowodowane transformacja
ustrojowa ukierunkowang na budowe wolnego rynku. Ponadto inng przyczyna mniejszego
zainteresowania hodowlg Inu mogta by¢ duza pracochtonno$¢, stosunkowo niewielki stopien
zmechanizowania prac zwigzanych z uprawa, przy niedostatecznie zorganizowanym zbycie
uzyskanej produkcji [Faostat 2011]. Poczynajac od 2000 roku, w ktorym znacznie
ograniczono areat uprawy formy wiloknistej Inu, plony nasion zaczely znaczaco rosnac.
W 2005 roku w Polsce uzyskano najwigkszy plon nasion, porownywalny z poziomem plonéw

w Niemczech [Zajac i in. 2010].

2.2.  Sklad chemiczny nasion Inu i rola w zywieniu

Nasiona Inu sg bogate w ttuszcz, biatko i btonnik pokarmowy (tabela 7) i stanowig produkt
o wysokiej wartosci energetycznej (ok. 510 kcal/ 100g). Procentowy sktad chemiczny nasion

moze rozni¢ si¢ w zalezno$ci od odmiany, warunkéw uprawy i sposobu przetwarzania.

Tabela 7. Sktad chemiczny nasion Inu [%0]

zawartos¢
woda  tluszez  bialko  blonnik SKiadniki literatura
mineralne
7.4 45,2 23,4 - 35 [Mueller i in. 2010]
4,0-8,0 30,0-40,0 20,0-25,0 20,0-28,0 3,0-4,0 [Coskuner i Karababa 2007]
7,7 41,0 20,0 28,0 3,3 [Canadian Grain Commission 2001]
7,1-8,3 31,9-37,8 26,9-31,6 36,7-46,8 - [Hettiarachchy i in. 1990]

Zrodto: wg réznych autorow

Ze wzgledu na zawarte sktadniki len wykazuje wlasciwosci prozdrowotne, lecznicze
1 znalazt zastosowanie m.in. w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, paszowym oraz

jako sktadnik suplementow diety i zywnosci funkcjonalnej. Nasiona Inu i produkty pochodne
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(olej, wytloki) wywierajg korzystny wpltyw na zdrowie poprzez dziatanie m.in. antyzapalne,
przeciwutleniajagce, hipocholesterolemiczne, przeciwnowotworowe, obnizaja ryzyko
wystapienia chordb ukladu krazenia, otytosci, a takze pomagaja kontrolowa¢ poziom glukozy
u diabetykow, co zostalo opisane w literaturze tematu [Carter 1993; Barowicz i Ke¢dzior 2000;
Oomah 2001; Rubilar i in. 2010; Singh i in. 2011; Carraro i in. 2012; Sielicka 2012; Ganorkar
i Jain 2013].

Ponizej oméwiono poszczegdlne sktadniki nasion Inu i ich znaczenie zywieniowe.

Szczegbdtowa analiza frakcji thuszczowej znajduje si¢ w podrozdziale 2.3.2.

Biatka

Zawarto$¢ biatka w nasionach Inu waha si¢ w granicach 20,0-31,6% (tabela 7). 76% biatek
Inu umiejscowionych jest w liscieniu, a 16% w bielmie 1 okrywie nasiennej. Globuliny
stanowig okoto % masy biatka w nasionach, a pozostalg cze¢$¢ albuminy. Ze wzgledu na sktad

aminokwasowy bialka nasiona Inu sg pordownywane do nasion soi (tabela 8) [Oomah 2003;
Czechiin. 2012].

Tabela 8. Sklad aminokwasowy bialka [g/16g N] nasion Inu i soi

aminokwas nasiona Inu nasiona soi
alanina 4.8 4,8
arginina 11,5 6,2
kwas asparaginowy 9,2 8,3
cysteina 3,3 bd
kwas glutaminowy 16,7 14,5
glicyna 6,4 4,0
histydyna 2,7 2,2
izoleucyna 4,8 4,1
leucyna 6,7 6,5
lizyna 44 55
metionina 15 1,0
fenyloalanina 51 4,3
prolina 3,6 bd
seryna 4,9 3,8
treonina 3.4 3,2
tryptofan 0,5 bd
tyrozyna 2,2 2,2
walina 57 4,1

Zrédto: opracowano na podstawie [Czech i in. 2012]
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Biatka Inu sg stosunkowo bogate w argining, kwas asparaginowy i1 glutaminowy.
Z uwagi na wystgpowanie aminokwasow ograniczajacych, t.j. lizyny, metioniny i cysteiny
uwazane s3 za biatka niepelnowartosciowe. Calkowita zawarto$¢ azotu w nasionach Inu
wynosi 3,25 ¢/100 g Inu. W pordéwnaniu z innymi roslinami oleistymi w nasionach Inu
wystepuja takze duze ilosci sktadnikow azotowych niebiatkowych [Wanasundara i Shahidi
1994; Singh i in. 2011].

Biatka Inu wykazuja wysoki wskaznik strawnosci (85%), co powoduje, ze odolejony
wyttok stanowi bardzo wartosciowy sktadnik pasz dla zwierzat, a takze moglby stac¢ sig
dodatkiem funkcjonalnym do zywno$ci, podobnie jak proteiny sojowe [Chung, Lei i Li-Chan
2005; Singh i in. 2011].

W przeciwienstwie do ziarna pszenicy, owsa, jeczmienia i zyta, nasiona Inu nie
zawieraja glutenu [Aubrecht i in. 1998], dlatego tez dla oséb dotknigtych nietolerancja
glutenu (celiakig) jest to produkt bezpieczny zywieniowo. Podjeto probe wykorzystania
zmielonych nasion Inu do wypieku pieczywa bezglutenowego, zastepujac skrobig
kukurydziang i ziemniaczang siemieniem Inianym w ilosci 7,5-12,5% jej masy [Gambus
2005]. Dodatek zmielonych nasion Inu spowodowal istotny wzrost objgtosci pieczywa, nie
pogarszajac wydajnosci i cech organoleptycznych chlebow oraz ograniczyt twardnienie
migkiszu podczas przechowywania w odniesieniu do chleba bezglutenowego bez dodatku

nasion Inu.

Blonnik pokarmowy
Nasiona Inu zawierajg 20,0-46,8% btonnika pokarmowego (tabela 7), z czego jedna czwarta
przypada na frakcj¢ rozpuszczalng w wodzie (gtdéwnie gumy i Sluzy, tworzace zzelowane
agregaty polisacharydow), a trzy czwarte na nierozpuszczalng (gtownie celulozg, ligniny
1 inne polisacharydy nieskrobiowe) [Hettiarachchy 1 in. 1990; Warrand 1 in. 2005]. Zawarto$¢
btonnika w siemieniu Inianym jest zdecydowanie wyzsza niz w roslinach straczkowych,
w ktorych wynosi 5-10% (w produktach gotowanych) [Morris 2001].

Na szczegolng uwage zastuguje frakcja btonnika pokarmowego rozpuszczalna
w wodzie stanowigca 6-8% suchej masy nasion. Sluzy skladaja si¢ z dwoch frakeji:
neutralnych arabinoksylanow (75%) oraz kwasnych ramnogalakturonanow (25%). W sktad
arabinoksylanéw wchodza: ksylozy, arabinozy, galaktozy, a ramnogalakturonany sg ztozone
z: D-galaktozy, L-ramnozy, L-frukozy i kwasu D-galakturonowego [Mazza i Biliaderis 1989;
Singh i in. 2011]. Spozywanie siemienia Inianego, z uwagi na antyhipercholesterolemiczne,

antynowotworowe wilasciwosci oraz mozliwo$¢ kontroli poziomu glukozy we krwi przez
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polisacharydy Iniane, moze zapobiega¢ lub zmniejsza¢ ryzyko wystgpienia réznych chorob,
takich jak cukrzyca, nefropatia toczeniowa, miazdzyca i nowotwory hormonozalezne
[Williams i in. 2007; Bilek i Turhan 2009]. Lucas i in. [2004] wykazali, ze wtaczenie $luzu
Inianego 1 kwasu a-linolenowego do diety spowodowato spadek zawartosci cholesterolu
w plazmie oraz obnizenie tempa zmian miazdzycowych. Ponadto, spozywanie nasion Inu
bogatych w btonnik pokarmowy, korzystnie wptywa na perystaltyke jelit, przemian¢ materii
oraz zwigksza uczucie sytosci i jednoczesnie utatwia ograniczenie ilosci przyjmowanych
pokarmow [Ibriigger 1 in. 2012]. Z tego wzgledu zmielone nasiona Inu znalazty zastosowanie
w platkach $niadaniowych, herbatnikach, krakersach, butkach, chlebach, batonach
btonnikowych, ciastach, napojach $niadaniowych, zupach [Carter 1993]. Badania Jenkins,
Kendall i Vidgen [1999] pokazaly, ze 25% dodatek czgsciowo odtluszczonych nasion Inu
obnizyl indeks glikemiczny chleba o 28% w poroéwnaniu do produktu bez dodatku.

Mazza 1 wspoélautorzy [1989; 1992] wykazali, ze rozpuszczalno$é, wiasciwosci
pienigce, reologiczne oraz chemiczne gum otrzymanych z nasion Inu sg zblizone do
wlhasciwosci gumy arabskiej, stosowanej w przemysle spozywczym jako stabilizator.
Stwierdzono, ze gumy Iniane mogg poprawiaé¢ lepkos¢, szczegdlnie przy pH 6-8 oraz
pomaga¢ w utrzymaniu stabilnej piany przy dodatku 1% (m/V). Dodatek gum Inianych
poprawia parametry jakosciowe chleba, zwigksza absorpcj¢ wody w chlebie, jednoczes$nie
zwigkszajac objetos¢ bochenka oraz wykazuje obiecujace wilasciwosci jako zageszczacz

i polepszacz w produktach piekarniczych [Garden 1993].

Witaminy i sktadniki mineralne
Nasiona Inu zawierajg niewielkie ilosci witamin 1 sktadnikow mineralnych. Wsréd witamin
z grupy B obecne sg t.j.: tiamina (B1), ryboflawina (B2), niacyna (B3), kwas pantotenowy
(B5), pirydoksyna (B6), kwas foliowy i biotyna (B7). Sposréd witamin rozpuszczalnych
w tluszczu, na szczegbdlng uwage zastuguja tokoferole, oméwione w rozdziale 2.3.2.

Wsréd sktadnikéw mineralnych dominuje fosfor, potas, magnez 1 mangan. Spozycie
siemienia Inianego w ilosci okoto 1-2 tyzek stotowych w ograniczonym stopniu pokrywa

zapotrzebowanie organizmu na witaminy i sktadniki mineralne (tabela 9).
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Tabela 9. Wybrane witaminy i skladniki mineralne zawarte w nasionach Inu a dzienne zalecane

spozycie (RDA)

% RDA przy

mg/100g mg/lyzka stolowa spozyciu 1 lyzki

skladnik

nasion siemienia (10g) stolowej siemienia
kwas askorbinowy 0,5 0,05 0,1
tiamina 0,53 0,05 4.8
ryboflawina 0,23 0,02 1,6
niacyna 3,21 0,32 2,0
pirydoksyna 0,61 0,06 4,4
kwas pantotenowy 0,57 0,06 1,0
kwas foliowy 0,11 0,01 5,6
biotyna 0,01 0,00 1,2
wapn 236 23,60 3,0
miedz 1 0,10 5,0
magnez 431 43,10 11,5
mangan 3 0,30 15,0
fosfor 622 62,20 8,9
potas 831 83,10 4,2
sod 27 2,70 0,1
cynk 4 0,40 4,0

Zrédlo: opracowano na podstawie [Morris 2007] i [Dyrektywa 2008/100/WEz dnia 28 pazdziernika 2008 r.]

Zwigzki fenolowe
Zwiagzki fenolowe to wtérne metabolity roslinne o zréznicowanej strukturze chemicznej
1 wlasciwosciach, ktéore wykazuja aktywno$¢ przeciwutleniajaca, przerywajac
wolnorodnikowg reakcj¢ tancuchowa (jako przeciwutleniacze pierwotne) lub chelatujac
prooksydacyjne jony metali oraz hamujgc aktywno$¢ enzymoéw utleniajacych (jako
przeciwutleniacze wtorne) [Yanishlieva-Maslarova 2001; Shahidi i Naczk 2004]. Z uwagi na
wilasciwosci  profilaktyczne zwiazkow fenolowych, takie jak przeciwnowotworowe,
przeciwwirusowe, przeciwzapalne, hipolipidemiczne i hipoglikemiczne, w ostatnich latach
w kregu zainteresowan badawczych znalazly si¢ rosliny oleiste zawierajace te zwiazki [Hao
i Beta 2012; Alu'datt i in. 2013]. Wérd6d nich jest len, w ktorym zawarto$¢ zwigzkow
fenolowych oznaczona zostata w zakresie od 537 do 1815 mg/100 g nasion [Oomah i Mazza
1997]. Bozan i Temelli [2008] oznaczyli zawarto$¢ zwigzkow fenolowych w ekstraktach
odtluszczonych nasion na poziomie 1670 mg/100g, przy czym 77% byla w formie
zestryfikowane;.

W nasionach Inu wykryto trzy glowne grupy zwiazkéw fenolowych: kwasy fenolowe,
flawonoidy i lignany. Wsrod kwasow fenolowych, zidentyfikowano m.in. kwas ferulowy,

kwas chlorogenowy, kwas galusowy oraz kwas 4-hydroksybenzoesowy [Terpinc i in. 2012].
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Zawartos¢ kwasoéw fenolowych w wyttokach Inianych waha si¢ od okoto 130 do 220 mg/100
g, w przeliczeniu na kwas ferulowy [Wanasundara i Shahidi 1994].

Zawarto$¢ flawonoidow w nasionach Inu wynosi 35-71 mg/100 g, przy czym
dominujg C- i O- glikozydy flawonowe [Shahidi i Naczk 2004]. Choo, Birch i Dufour [2007]
oznaczyli w 7 olejach Inianych ich zawarto$¢ na poziomie 12,7-25,6 mg/ 100g w przeliczeniu
na luteoling. Calkowita zawarto$¢ flawonoidow w oleju Inianym jest nizsza niz w nasionach
Inu, co wynika z hydrofilowej natury tych zwigzkdéw, a co za tym idzie ich nieefektywnej
ekstrakcji do frakcji lipidowe;j.

Nasiona Inu sg bogatym zrodlem lignandw, naturalnych zwigzkéw z grupy
fitoestrogenow (100-2600 mg diglikozydu sekoizolaricirezinolu/100 g), gdyz ich zawarto$¢
jest 47 razy wyzsza niz w nasionach sezamu i 600 razy niz w czosnku [Muir 2006; Thompson
i in. 2006]. Dominujacym lignanem Inu jest sekoizolaricirezinol (SECO) [2,3-di-(metoksy- 4-
hydroksybenzyl) butan-1,4-diol], ktory wystepuje w formie diglikozydu sekoizolaricirezinolu
(SDG) (98% lignanéw). Pozostale lignany, m.in. izolaricirezinol, pinorezinol, matarezinol,
znajduja si¢ w $ladowych ilosciach [Daun i in. 2003]. Zdrowotne wiasciwosci lignanow
wynikaja z ich strukturalnego podobienstwa do 17-B-estradiolu oraz wlasciwosci
antyoksydacyjnych [Toure i Xueming 2010]. Lignany wykazuja aktywnos$¢ biologiczng
podobng do zenskich hormonéw plciowych - estrogendw. Po spozyciu, pod wpltywem
mikroflory jelitowej, ulegaja przemianom enzymatyczno-metabolicznym do enterolignanow,
czyli zwigzkow o budowie bardzo podobnej do estrogenéow (w tym do enterodiolu oraz
enterolaktonu) [Clavel i in. 2006]. Enterolignany maja mozliwo$¢ ksztaltowania pro- lub
przeciwestrogenowe] reakcji w tkankach reagujacych na estrogeny 1 w efekcie pomagaja
w organizmach kobiet tagodzi¢ skutki niedoboru badZz nadmiaru estrogenéw [Mueller i in.
2004]. Zachwianie odpowiedniego poziomu estrogendw moze istotnie wplywaé na
samopoczucie, jak rowniez sprzyja¢ rozwojowi chorob hormonozaleznych m.in. nowotworow
piersi, jajnika i macicy. Lignany Iniane sg doskonalg alternatywa dla kobiet nie mogacych
spozywa¢ produktow pochodzenia sojowego zawierajacych fitoestrogeny: genisteing
1 daidzeine.

Lignany wykazuja wlasciwos$ci przeciwnowotworowe oraz antywirusowe, wpltywaja
na ekspresje gendw (aktywacje¢) oraz moga ochrania¢ organizm przed estrogenozaleznymi
chorobami, takimi jak osteoporoza [Benassayag, Perrot-Applanat i Ferre 2002]. Ponadto,
dieta bogata w lignany moze zmniejszy¢ ryzyko powstawania m.in. mi¢sniakéw u kobiet
w $rednim wieku [Atkinson 1 in. 2006], raka piersi u kobiet [Touillaud i in. 2007] oraz raka

prostaty u m¢zczyzn [Hedelin i in. 2006].
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Badania potwierdzaja, ze SDG jest silnym przeciwutleniaczem, ktory dezaktywuje
wolne rodniki, w szczegdlnosci rodniki hydroksylowe (*OH) [Prasad 1997; Hedelin i in.
2006]. Ponadto, Kitts i in. [1999] wykazali wtasciwosci antyoksydacyjne enterolignanow
(enterodiolu oraz enterolaktonu) in vitro w thuszczowym i wodnym uktadzie modelowym,
dzigki ktorym organizm moze by¢ chroniony przed miazdzyca i innymi chorobami uktadu
Sercowo-naczyniowego.

Podczas ttoczenia lignany praktycznie nie przechodza do oleju Inianego, pozostajac
W duzej mierze w wyttoku. Bravi i in. [2011] oznaczyli zawartos¢ SDG w $§wiezym oleju
Inianym na poziomie 0,4 mg/100g, co stanowi prawie tysieczng cze¢$¢ jego zawartoSci
W porOéwnaniu z zawarto$cia w nasionach. Podczas przechowywania przez 8 miesigcy
w warunkach praktycznego sktadowania zawarto$¢ lignanéw spadla praktycznie do zera.
Réwnolegle zmniejszata si¢ zawarto§¢ zwigzkow fenolowych ogoélem. Z kolei wzrost
pierwotnych produktow utleniania byl niewielki, co moznaby tlumaczy¢ ochronnymi
wiasciwos$ciami natywnych substancji o dziataniu przeciwutleniajgcym.

Podjeto proby dodatku lignanéw do oleju Inianego. Jednakze z uwagi na hydrofilowy

charakter SDG, diglikozyd sekoizolaricirezinolu opadat na dno opakowania [Westcott i Muir

2003].

Antyiywieniowe sktadniki nasion Inu

Nasiona Inu, poza skladnikami o wysokiej wartosci odzywczej, zawieraja skladniki, ktore
ograniczaja jego zastosowanie jako produktu w pelni bezpiecznego. W nasionach wystepuja,
m.in.: glikozydy cyjanogenne, inhibitory trypsyny, kwas fitynowy oraz linatyny [Carraro i in.
2012].

W nasionach Inu obecne sa glikozydy cyjanogenne (264-354 mg/100 g nasion), w tym
linustatyna (136-162 mg/100 g nasion) przeksztatcajaca si¢ w produkt posredni - linamaryng
oraz neolinustatyna (105-183 mg/100 g nasion), dajaca po rozpadzie pochodng - lotaustraling.
W wyniku hydrolizy enzymatycznej lub kwasowej (np. w zoladku) glikozydow
cyjanogennych uwalniana jest glukoza, aceton i toksyczny cyjanowodor [Smith i in. 1980].
Symptomami zatrucia zwigzkami cyjanogennymi sga problemy z uktadem nerwowym, bodle
glowy oraz czgstoskurcz. Spozywajac nasiona Inu zgodnie z zalecang dawka (1-2 tyzki
stotowe), okoto 5-10 mg cyjanowodoru uwalnia si¢ z siemienia Inianego, co wynosi znacznie
ponizej szacowanej ostrej dawki toksycznej dla dorostych (50-60 mg nieorganicznych
cyjankéw) [Roseling 1994]. W celu wyeliminowania glikozydow cyjanogennych mozna

zastosowac obrobke termiczng lub mechaniczng nasion [Oomah i Mazza 1998]. Goraca woda
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unieczynnia enzymy: linustatynazg, ktéra uwalnia produkty posrednie, a takze linamaraze
i o-hydroksynitrylaze dopelniajace rozpad zwiazku. Innym sposobem redukcji tych
antyzywieniowych zwigzkéw, zaproponowanym przez Wanasundara i wspotautoréw [1993],
jest ekstrakcja rozpuszczalnikowa nasion za pomocg heksanu i alkoholu (metanolu, etanolu
lub izopropanolu) w fazie z dodatkiem wody i/lub amoniaku. Ponad 90% zawarto$ci
glikozydow: linustatyny i neolinustatyny zostalo usunigtych poprzez zastosowang metodg.

Inhibitory trypsyny stanowig antyodzywczy skladnik, gdyz zmniejszaja wzrost
zwierzat, z uwagi na ograniczanie trawienia i w nastepstwie wchianiania biatek [Lyman
1 Lepkovsky 1957]. Inhibitory trypsyny wystepuja w nasionach Inu, ale w pordéwnaniu
z nasionami rzepaku i soi ich aktywno$¢ jest niska [Ganorkar i Jain 2013]. Wanasundara,
Shahidi i Brosnan [1999] oznaczyli niewielkie iloSci inhibitorow proteaz w nasionach Inu
(na poziomie 13,3 mg/g surowego biatka), ktore po kietkowaniu redukowane sg do sladowych
ilosci. Dodatkowo, inhibitory proteaz sg termolabilne, dlatego tez obrdbka termiczna
unieczynnia te antyodzywcze substancje [Guerrero-Beltran i in. 2009].

Kwas fitynowy to organiczny zwigzek chemiczny (heksafosforan inozytolu)
wystepujacy w nasionach Inu w ilosci 0,8-1,5% masy. Ze wzgledu na zdolno$¢ do trwatego
taczenia si¢ w przewodzie pokarmowym ssakoéw z biatkami oraz niektérymi skladnikami
mineralnymi (wapn, miedz, zelazo, magnez, cynk) i tworzeniem z nimi nierozpuszczalnych
soli, moze powodowa¢ powazne niedobory tych pierwiastkéw [Morris 2007].

Linatyna jest organicznym zwiazkiem z grupy o-aminokwasow, ktorej obecnosé
stwierdzono w niedojrzatych nasionach Inu. Uwazana jest za antagonist¢ witaminy B6, jednak
badania wykazaty brak zwigzku miedzy spozywaniem Inu a niedoborem witaminy B6 u ludzi

[Toure i Xueming 2010].

2.3.  Charakterystyka oleju Inianego tloczonego na zimno
2.3.1. Otrzymywanie oleju Inianego

Oleje roslinne mozna uzyska¢ na drodze ekstrakcji, ttoczenia lub dwuetapowo w wyniku
ttoczenia a nastepnie ekstrakcji rozpuszczalnikiem oleju pozostatego w wyttokach. Ttoczenie
stosuje si¢ zazwyczaj w przypadku nasion o wysokiej zawartosci tluszczu i moze odbywac si¢
na zimno lub goraco.

Ttoczenie na zimno przebiega przy uzyciu proceséw mechanicznych bez zastosowania

ogrzewania. Otrzymane oleje moga by¢ jedynie oczyszczane za pomocg wody, sedymentacji,
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filtracji i wirowania [Codex Standard 19-1981 2013]. Technologia ta nie wymaga obrobki
chemicznej, duzych naktadow energii i jest ekologicznie czysta, gdyz nie stosuje si¢ zadnych
rozpuszczalnikow. Ponadto w stosunku do metody ekstrakcji rozpuszczalnikiem jest prostsza
1 nie wymaga wielu etapéw przygotowania surowca. Nasiona przed tloczeniem mozna poddac
ptatkowaniu 1 kondycjonowaniu w temperaturze 30-50°C.

W technologii tloczenia na gorgco nasiona poddawane sa wstepnemu ogrzewaniu,
zgniataniu, wlasciwemu ogrzewaniu i dopiero tloczeniu. Ogrzewanie i rozdrabnianie nasion
istotnie wptywa na wydajnos$¢ procesu oraz jakos¢ finalnego produktu [Gorecka, Wroniak
i Krygier 2003; Wroniak, Krygier i Kaczmarczyk 2008; Spychata, Fragckowiak i Adamczyk
2011; Laska, Myczko i Golimowski 2012]. Zgniatanie nasion utatwia wydobycie thuszczu,
dzigki zniszczeniu struktury tkankowej nasion 1 tupiny, otwarciu czeSci komorek,
powiekszeniu powierzchni wyptywu oleju i zmniejszeniu oporu tkanki [Niewiadomski 1993].
Rozdrobnienie nasion aktywuje enzymy komorkowe miazgi, szczegolnie lipazg, peroksydaze,
fosfolipaze, a zwickszenie powierzchni wyptywu i czg$ciowe uwolnienie oleju z komorek
sprzyja procesom utleniania thuszczu [Rutkowski 1979]. Rozdrobnione nasiona powinny by¢
jak mnajszybciej poddawane dalszemu przerobowi, by zapobiec pogorszeniu jakosci
1 destabilizacji tloczonego oleju 1 S$ruty. Podczas tloczenia oleju w podwyzszonej
temperaturze, réwnolegle =z wydajnoscia, zwigksza si¢ wydobycie substancji
nieglicerydowych. Niektore z nich powoduja obnizenie trwatosci oleju (m.in. chlorofile,
zwigzki siarkowe, fosfolipidy), a inne ja podwyzszaja (m.in. tokoferole, sterole, karotenoidy)
[Prior 1991a; Niewiadomski 1993; Gérecka, Wroniak i Krygier 2003].

Olej tloczony na goraco na ogot jest poddawany rafinacji, aby otrzymac olej o wyzszej
jakosci sensorycznej 1 trwatosci. W tym ztozonym procesie nastepuje usunigcie z surowego
oleju sktadnikow obnizajacych te cechy, t.j. substancji bialkowych, fosfolipidéw, wolnych
kwasow tluszczowych, barwnikoéw, lotnych substancji organicznych, wody oraz zwigzkow
nieorganicznych [Rotkiewicz, Konopka i Zylik 1999]. Z kolei, zastosowanie jedynie ttoczenia
na zimno, bez dalszej obrobki - rafinacji, pozwala zachowa¢ wiele cennych zwigzkow
o wlasciwosciach przeciwutleniajacych w koncowym produkcie, m.in. tokoferoli,
tokotrienoli, karotenoidow, steroli [Koski i in. 2002; Matthdus 1 Briihl 2003; Kania i in.
2004]. Jednakze wyzsza stabilno$¢ oksydatywna oleju ttoczonego na zimno w poréwnaniu
z olejem rafinowanym jest kwestig niejednoznaczng. W badaniach Wroniak i in. [2006]
W olejach rafinowanych rzepakowym, stonecznikowym i sojowym zaobserwowano tendencj¢
szybszego wzrostu pierwotnych i wtornych produktéow utleniania w poréwnaniu z olejami

ttoczonymi na zimno. W teScie termostatowym Rancimat czas indukcji par olejow:
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tloczonego na zimno i rafinowanego oleju stonecznikowego 1 rzepakowego nie rdznit si¢
miedzy sobg statystycznie istotnie. W przypadku oleju sojowego, olej po rafinacji wykazat
wyzsza stabilno$§¢ oksydatywna. Wyniki uzyskane w przypadku olejow rzepakowych
odbiegaty od uzyskanych przez Krygiera i in. [1998], u ktorych w tescie Rancimat bardziej
trwaly okazatl si¢ olej rafinowany. Dhuzszy czas indukcji w olejach rafinowanych
najprawdopodobniej byl spowodowany usunigeciem sktadnikéw proutleniajacych w procesie
rafinacji [Sionek 1997]. Z kolei inny autorzy twierdza, ze oleje rafinowane utleniajg si¢
szybciej, gdyz podczas rafinacji usuwane s3a naturalne przeciwutleniacze [Ziemlanski
i Budzynska- Topolowska 1991].

Metoda pozyskiwania oleju Inianego bezposrednio wptywa na wydajnos$¢ procesu oraz
determinuje zawarto$¢ poszczegolnych kwasow thuszczowych w produkcie (tabela 10). Zhang
i in. [2008] otrzymali najwyzsza wydajnos¢ ekstrakcji stosujac heksan i traktujac nasiona
ultradzwigkami. Tak otrzymany olej charakteryzowal si¢ rowniez najwyzsza procentowa

zawartoscig kwasu a-linolenowego.

Tabela 10. Wplyw metody otrzymywania oleju Inianego na wydajno$¢ procesu i procentowy

udzial wybranych kwaséw tluszczowych

dajnos¢  warunki ekstrakcji* kwas kwas kwas -
wycajnose . a oleinowy linolowy linolenowy literatura
[%6] tloczenia**
[%0] [%0] [%0]
*
bd aparat Soxhleta/ 185 173 53,2 [Popa i in. 2012]
eter naftowy
84,9 *ultradzwigki/heksan 16,9 15,8 56,0 [Zhang i in. 2008]
bd ultradzwicki/ 237 166 467  [Metherel i in. 2009]
chloroform:metanol
N .
353 CO, w stanie 175 1622 550  [Pradhan i in. 2010]
nadkrytycznym
38,8 *aparat Soxhleta/ heksan 16,1 14,4 50,0 [Pradhan i in. 2010]
25,5 **prasa $limakowa 14,7 15,6 53,8 [Pradhan i in. 2010]

t;d - brak danych
Zrodto: wg rdznych autorow

Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ nienasyconych kwasow ttuszczowych olej Iniany
jest wrazliwy na dziatanie $wiatla 1 temperatury oraz moze ulega¢ szybkim przemianom
oksydacyjnym. Poroéwnujac stabilno$¢ oksydatywng oleju Inianego z innymi olejami
tloczonymi na zimno przy zastosowaniu testu Rancimat mozna zauwazy¢, ze czas indukcji
jest istotnie krotszy niz np. oleju rzepakowego tloczonego na zimno czy oliwy z oliwek

[Kruszewski i in. 2013]. Na podstawie podobnego badania [Wroniak, Kwiatkowska i Krygier
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2006] wnioskowa¢ mozna, ze olej Iniany jest rowniez mniej stabilny niz inne oleje ttoczone
na zimno, t.j. olej sojowy, sezamowy, arachidowy, kukurydziany czy z pestek dyni. Szybko$¢
utleniania thuszczoéw (test Rancimat) jest w duzej mierze uwarunkowana sktadem kwaséw
thuszczowych. Kwas a-linolenowy jest podatny na zmiany oksydacyjne i utlenia si¢ 20-40
razy szybciej niz kwas oleinowy i 2-4 razy szybciej niz kwas linolowy [Frankel 2005].

Istotng kwestig podczas ttoczenia oleju na zimno jest zachowanie odpowiedniegj
temperatury, powszechnie przyjmowanej na poziomie nie wyzszym niz 40-60°C. Producenci
najczesciej kontrolujgc temperature ttoczenia mierzg temperature korpusu badz wytlokow
opuszczajacych prase, ktora jest zdecydowanie nizsza niz temperatura $limaka (Sruby).
W trakcie tloczenia nastgpuje silne nagrzewanie $limaka na skutek tarcia pomiedzy $rubg
a nieruchomg miazgg nasienng. Temperatury §limaka nie mozna zmierzy¢, natomiast
analizujac konstrukcje prasy pod wzgledem przeptywu ciepta mozna podejrzewaé, ze jest ona
znacznie wyzsza od zmierzonej na korpusie. Przekroczenie zalecanej temperatury moze
istotnie wptynaé¢ na jako$¢ finalnego produktu a zwlaszcza jego cechy organoleptyczne.
Zastosowanie niskich temperatur podczas tloczenia pozwala otrzymaé produkt o delikatnym
orzechowo-tostowym zapachu i niewyczuwalnym smaku gorzkim.

Waznym czynnikiem limitujacym szerokie zastosowanie tloczenia na zimno jest niska
wydajnos¢ tloczenia oraz trudno$¢ w uzyskaniu produktu o statych parametrach, niezaleznie
od jako$ci przerabianego surowca [Krygier 2000], ktora z kolei determinowana jest przez
stopien dojrzato$ci nasion, ich traktowanie pozniwne (sprzg¢t i suszenie), transport oraz
warunki przechowywania [Rotkiewicz 1 Konopka 1998]. Istotnym parametrem jest rOwniez
wilgotnos$¢ ziarna, ktora powinna wynosi¢ 5-7%.

Jednym ze sposobow zwiekszenia wydajnosci uzysku tluszczu z nasion przy ttoczeniu
na zimno moze by¢ zastosowanie promieniowania mikrofalowego w ramach obréobki
wstepnej surowca [Uquiche, Jeréz 1 Ortiz 2008]. Wérdd zalet tej metody wymieni¢ nalezy
krotki czas dziatania 1 oszczgdno$¢ energii, poniewaz energia jest dostarczana bezposrednio,
w calej objetosci materiatu [Thostenson 1999]. Wykazano, ze ogrzewanie mikrofalowe nasion
rzepaku powodowato koagulacje biatek, co w konsekwencji prowadzilo do zmniejszenia si¢
kropelek oleju i gromadzenie si¢ ich wzdhuz §cian komorek. Na skutek obrobki pekaty blony
komoérkowe, co utatwiato wyptyw oleju [Takagi i in. 1999; Panasiewicz 1 in. 2012]. Poddanie
nasion rzepaku przed ttoczeniem dziataniu mikrofal wplyneto na zwigkszenie w oleju
zawartosci fitosteroli o 15% i tokoferoli o 55% [Azadmard-Damirchi i in. 2010], a finalny
produkt charakteryzowat si¢ przyjemniejszym smakiem i1 zapachem niz olej niepoddany

obrébee [Zhou i in. 2013]. Jak dotad, nie zastosowano obrobki mikrofalowej nasion Inu.
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2.3.2. Wlasciwosci fizykochemiczne i znaczenie zywieniowe oleju Inianego

Kwasy Huszczowe

Kwasy tluszczowe wystepuja w oleju Inianym w triacyloglicerolach (TAG) - 98%,
fosfolipidach - 0,9% (fosfatydylocholina, fosfatydyloetanolamina, fosfatydyloinozytol,
fosfatydyloseryna, kwas fosfatydowy), a w 0,1% jako wolne kwasy tluszczowe [Tolkachev
i Zhuchenko 2004; Przybylski 2005; Mueller i in. 2010]. Sktad kwaséw thuszczowych oleju
Inianego znaczgco rozni si¢ od innych komercyjnych olejow (Rysunek 2). Olej Iniany jest
bogatym zrodtem kwasu a-linolenowego ($rednio 57%), obok oleju z orzecha wloskiego
(Srednio 12%), rzepakowego ($rednio 11%) oraz sojowego ($rednio 8%). Olej Iniany zawiera
stosunkowo niewielka ilos¢ kwasu linolowego w pordéwnaniu do m.in. oleju
stonecznikowego, z orzecha wloskiego 1 kukurydzianego. Procentowy udziat kwasu
oleinowego w sumie kwasow ttuszczowych oleju Inianego jest na podobnym poziomie jak
w przypadku oleju z orzecha wtoskiego i stonecznikowego, przy czym jest trzykrotnie nizszy
niz w oleju rzepakowym. Nienasycone kwasy tluszczowe o osiemnastoweglowym tancuchu

stanowig tacznie powyzej 90% catkowitej puli kwasow ttluszczowych oleju Inianego [Morris
2001].

Iniany

rzepakowy

z orzecha wiloskiego
sojowy

oliwa z oliwek

stonecznikowy
kukurydziany
palmowy
(I) 2I0 4IO 6IO 8I0 1(I)O
® nasycone ® jednonienasycone
= kwas linolowy (omega-6) m kwas a-linolenowy (omega-3)

Rysunek 2. Przecietny udzial kwasow tluszczowych w wybranych olejach roslinnych [%6]

Zrédto: opracowano na podstawie [Morris 2001]
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Istniejg takze linie Inu o niskiej zawartoSci kwasu a-linolenowego (Linola), ktore
zgodnie z badaniami Hosseinian i wspolautorow [2004], zawieraja 2,4% kwasu
a-linolenowego, 72,9% kwasu linolowego oraz 14,6% kwasu oleinowego. Taki sktad kwasow
thuszczowych warunkuje wyzsza trwalo$¢ produktu, lecz znacznie nizszg wartos¢
Zywieniowa.

Sktad kwaséw thuszczowych oleju Inianego bezposrednio wplywa na niektore jego
cechy fizykochemiczne. Gestos¢ wzgledna oleju wynika z gestosci kwasow thuszczowych,
ktora zwicksza si¢ wraz ze wzrostem ilo$ci nienasyconych wigzan i wynosi 0,895; 0,9038
i 0,914 odpowiednio dla kwasu oleinowego, linolowego i a-linolenowego [Eskin i in. 1996].
Gestos¢  wzgledna  oleju  Inianego  wysokolinolenowego  wynosi  0,925-0,935,
a niskolinolenowego surowego 0,921 w temperaturze 20°C w stosunku do gestosci wody
w temperaturze 4°C. Z kolei temperatura topnienia oleju jest powigzana z temperaturg
topnienia kwasoéw ttuszczowych i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ich nienasycenia (dla oleju
Inianego wysokolinolenowego wynosi od -20 do -24). Rowniez wysokie zawarto$ci substancji
niezmydlajacych (0,1-1,7%), wartosci liczby estrowej (187-195 mg KOH/g) i liczby jodowej
(182-203 g jodu/100 g oleju) sa uwarunkowane wysokim udzialem nienasyconych kwasow
thuszczowych w oleju Inianym. Temperatura zaptonu oleju Inianego jest stosunkowo niska
W pordéwnaniu z innymi olejami roslinnymi, co moze by¢ spowodowane wysoka zawartoscia
nienasyconych kwaséw thuszczowych [Przybylski 2005].

Prozdrowotne dziatanie oleju Inianego jest przede wszystkim zwigzane z wysoka
zawartoscig kwasu a-linolenowego (n-3). W badaniu Griela i in. [2007] spozywanie oleju
Inianego pozytywnie wplyneto nie tylko na uklad sercowo-naczyniowy, ale takze na uktad
szkieletowy. Ponadto, olej Iniany moze by¢ potencjalnym inhibitorem mediatorow zapalnych
(m.in. cytokin) [Oomah 2001] oraz wplywaé na obnizenie ci$nienia krwi zwlaszcza
w przypadku me¢zczyzn w Srednim wieku z dyslipidemia [Paschos i in. 2007]. Ponadto jego
konsumpcja ma istotny wptyw na spowolnienie czasu krwawienia oraz zmniejsza ryzyko
zawalu mig$nia sercowego u mezczyzn chorujacych na cukrzyce typu 2 [Barre i in. 2005].
Spozywanie oleju Inianego istotnie zwigkszyto zawarto$¢ kwasow thuszczowych z rodziny
n-3 w czerwonych krwinkach oraz we wszystkich tkankach z wyjatkiem mézgu [Barcelo-
Coblijn 2007]. Poprzez wzbogacanie produktow w olej Iniany lub cale nasiona mozna
oddziatywa¢ na korzystng zmian¢ proporcji kwasow tluszczowych n-6 do n-3 w diecie

czlowieka.
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Tokochromanole

Zasadnicza rolg tokoferoli i tokotrienoli jako przeciwutleniaczy jest neutralizowanie
lipidowych rodnikow nadtlenkowych powstajacych w czasie utleniania polienowych kwasow
thuszczowych. Wygaszaja one rodniki nadtlenkowe poprzez oddanie atomu wodoru, ktory
przytacza si¢ do rodnika lipidowego. Same przeksztalcajg si¢ w rodniki tokoferoksylowe,
ktore rowniez moga wejs¢ w reakcje z kolejnym rodnikiem. Jako antyoksydant a-tokoferol,
dzigki obecnos$ci reaktywnej grupy —OH w pierScieniu, jest takze efektywnym wygaszaczem
tlenu singletowego [Munne-Bosch 2005; Méne-Saffrané i DellaPenna 2010; Nogala-Katucka
i Siger 2011]. Antyoksydacyjna aktywnos¢ tokoferoli in vivo ksztaltuje si¢ w nastepujacej
kolejnosci a-T > B-T > y-T > o-T, natomiast ich aktywno$¢ in vitro jest odwrotna: 8-T > y-T ~
B-T > a-T [Eitenmiller i Lee 2004]. Dziatanie homologéw B-, y- i 8-T w organizmie
cztowieka jest ograniczone, poniewaz w watrobie s3 one natychmiast metabolizowane
i1 wydalane z Z6lcia Iub moczem [Eggermont 2006]. Poréwnujac aktywnosé
przeciwutleniajagca stwierdzono, ze a-tokotrienol charakteryzuje si¢ znacznie wicksza
aktywnoscig niz a-tokoferol [Packer, Weber i Rimbach 2001].

Bogatym zrodiem tokochromanoli sg oleje z nasion roélin oleistych, m.in. sojowy,
kukurydziany, stonecznikowy, rzepakowy, ktore zawieraja odpowiednio 84,6; 81,6; 62,5;
50,6 mg/100g. W oleju sojowym, kukurydzianym, rzepakowym dominuje B- i y-tokoferol.
Z kolei w oleju stonecznikowym i oliwie z oliwek znajduje si¢ najwigcej a-tokoferolu
[Gliszczynska-Swigto i Sikorska 2004]. Zawarto$¢ tokoferoli w oleju Inianym ksztattuje sie

na zroéznicowanym poziomie, przy czym dominuje y-tokoferol (ponad 90%) (tabela 11).

Tabela 11. Zawarto$¢ tokoferoli i plastochromanolu-8 w oleju Inianym [mg/100 g oleju]

a-T v-T 6-T PC-8 toig;:foli Literatura
0,4 49,0 14 50,8 [Minkowski i in. 2010]
2,0 20,0 0,7 12,0 22,7 [Przybylski 2005]
0-9,1 10,6-15,0 3,4-5,3 11,1-20,3 [Choo, Birch i Dufour 2007]
1,0 57,5 0,4 58,9 [Tuberoso i in. 2007]
0,6 75,7 1,7 78,0 [Bozan i Temelli 2008]
36,3 0,5 36,8 [Gliszczyﬁska-Swiglo iin. 2007]

Zrodto: wg réznych autorow

Wedtug Choo, Birch i Dufour [2007] olej Iniany charakteryzowal si¢ niskim
poziomem tokoferoli. Zawarto$¢ poszczegolnych izomerow wahata si¢ od 0 do 9,1 mg/100g

dla a-tokoferolu oraz 10,6 do 15,0 mg/100 g dla y-tokoferolu. Z kolei Bozan i Temelli [2008]
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oznaczyli zawarto$¢ tokoferoli na poziomie 78,0 mg/100 g. Duza zmienno$¢ moze by¢
zwigzana z odmiang, rokiem uprawy oraz warunkami klimatyczno-glebowymi panujacymi
podczas wegetacji ros$lin i dojrzewania nasion, w tym temperatury i nastonecznienia
[Janiszowska 1986; Dolde, Vlahakis i Hazebrock 1999].

Olej Iniany, obok oleju rzepakowego, jest bogatym zrodtem plastochromanolu-8
(PC-8), ktory wykazat aktywnos$¢ przeciwutleniajaca 1,5 razy wicksza od a-T [Olejnik,
Gogolewski i1 Nogala-Katucka 1997]. Zwiazek ten jest pochodng y-tokotrienolu, ale rozni si¢
od niego dhuzszym tancuchem bocznym [Setiadi 2003]. Przybylski [2005] oznaczyt zawarto$¢
PC-8 w oleju Inianym na poziomie 12 mg/100 g. Wykazano stosunkowo wysoka zdolnos¢
wygaszania tlenu singletowego przez plastochromanol-8 [Gruszka, Pawlak i Kruk 2008]
i wysoka aktywno$¢ przeciwutleniajagca w réznych uktadach [Nowicka, Gruszka i Kruk
2013].

Olej Iniany zawiera nieznaczne ilosci tokotrienoli: izomer a - 0,63 g/100 g oleju oraz
vy - 0,83 g/100 g oleju [Bozan i Temelli 2008]. Liczne badania wskazuja, ze dzigki
przeciwzapalnym i przeciwutleniajagcym wilasciwosciom, tokotrienole mogg obniza¢ ryzyko
wystgpienia m.in. nowotworéw, cukrzycy, chorob uktadu sercowo-naczyniowego

i neurodegeneracyjnych [Aggarwal i in. 2010].

Sterole
Sterole roslinne wykazujg dziatanie hipocholesterolemiczne, polegajace na obnizaniu
zardOwno poziomu cholesterolu catkowitego, jak 1 frakcji LDL, a ich oddzialywanie w tym
zakresie zalezy od dawki. Na podstawie dotychczasowych badan stwierdzono, ze optymalna
dawka steroli lub stanoli w przecietnej dziennej racji pokarmowej waha si¢ w granicach 2-3 ¢
[Kopec 1 in. 2011]. Ponadto, istniejag dowody na przeciwnowotworowe dziatanie steroli, ktore
moga hamowaé rozwdj raka zoladka, ptuc, jajnikow oraz prostaty. Mechanizm dziatania
przeciwnowotworowego jest prawdopodobnie zwigzany z hamowaniem syntezy zwigzkow
kancerogennych, blokowaniem procesu tworzenia nowych naczyn krwionos$nych oraz
z inicjowaniem apoptozy komoérek nowotworowych [Woyengo, Ramprasath i Jones 2009].
Glowne sterole olejow roslinnych to: [-sitosterol, kampesterol, stigmasterol,
brassikasterol, A5-avenasterol, A7-stigmasterol i A7-avenasterol. B-sitosterol wystepuje we
wszystkich olejach roslinnych, stanowiac 50-80% frakcji sterolowej roznych olejow
ttoczonych na zimno (tabela 12). Poszczegdlne sterole rdznig si¢ liczbg wigzan podwdjnych
w pierscieniu B lub budowg tancucha bocznego [Rudzinska, Kazus i Wasowicz 2001; Parish,

Boos i Li 2002].
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Tabela 12. Zawarto$¢ steroli w olejach tloczonych na zimno [mg/100 g oleju]

oleje tloczone na zimno

sterole Iniany rzepakowy  sojowy %Illi\\l/vvilf stonecznikowy kukurydziany
B -sitosterol 169 382 216 114 237 614
kampesterol 75 252 49 5 44 212
stigmasterol 15 6 32 nw 24 63
brassikasterol nw 104 nw nw nw nw
A-5-avenasterol 52 25 26 24 20 86
suma steroli 311 769 323 143 325 975

nw — nie wykryto
Zrédto: opracowano na podstawie [Rudzinska, Kazus i Wasowicz 2001]

Zgodnie z wynikami badan Rudzinskiej, Kazusia i Wasowicza [2001] zawarto$¢
steroli w oleju Inianym byla zblizona do oleju sojowego i stonecznikowego, ponad
dwukrotnie nizsza niz w oleju rzepakowym 1 trzykrotnie niz w kukurydzianym (tabela 12).
Olej Iniany ttoczony na zimno zawieral 311 mg steroli w 100 g oleju, w tym: 169 mg -
sitosterolu, 75 mg kampesterolu, 15 mg stigmasterolu, i 52 mg A5-avenasterolu, co stanowito
odpowiednio 54%, 24%, 5% i 17% sumy steroli. Minkowski i in. [2010] oznaczyli zawartos¢

steroli na poziomie 475,4 + 19,7 mg w 100 g oleju, przy czym 50% stanowit B-sitosterol.

Barwniki
Barwniki chlorofilowe, jako sensybilizatory, wptywaja na tworzenie si¢ tlenu singletowego
1 zwigkszaja tempo utleniania olejow, zwlaszcza w obecnosci $wiatta. Karotenoidy z kolei,
wygaszajac tlen singletowy 1 zmiatajac wolne rodniki, dziataja jako przeciwutleniacze.
Aczkolwiek w wielu badaniach prowadzonych zaréwno w uktadach in vivo jak i in vitro
stwierdzono takze prooksydacyjne oddziatywanie karotenoidow [Rotkiewicz i Konopka 1998;
2002].

Wsrod karotenoidow wystepujacych w olejach roslinnych wyrdznia si¢ karoteny:
B- karoten, likopen, y-karoten, a-karoten oraz ksantofile: luteing 1 zeaksantyne (Rotkiewicz,
Konopka, Tanska 2002). Wedtug Dauna i in. [2003] olej Iniany zawiera od 2 do 11,5 mg/100
g karotenoidow, z czego najwigcej jest luteiny (6,9 mg/100 g). Olej Iniany moze zawieraé
niewielkie ilosci (0,1-0,6 mg/100 g, w przeliczeniu na feofityng) barwnikéw chlorofilowych
[Choo, Birch i Dufour 2007]. Z kolei, Minkowski i1 zespdt [2010] oznaczyli zawarto$¢
karotenoidéw na poziomie 14,8 mg/100 g, w przeliczeniu na p - karoten oraz 0,04 mg/100 g
chlorofili. Pewne r6znice w zawartosci i sktadzie barwnikéw w badanych probkach surowych
olejow mogg by¢ wynikiem zréznicowanych warunkéw uprawy roslin, stopnia dojrzatosci

nasion, sposobu wyodrebniania oleju 1 jego dalszej obrobki [ Drozdowski 2007].
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2.3.3. Wymagania jakos$ciowe, znakowanie i zalecane warunki przechowywania oleju

Inianego
W odniesieniu do oleju Inianego tloczonego na zimno stosuje si¢ wymagania jakosciowe
zawarte w standardzie 19-1981 Kodeksu Zywieniowego [Codex Standard 19-1981 2013] dla

thuszczow 1 olejow jadalnych nie ujetych w indywidualnych standardach (tabela 13).

Tabela 13. Wymagania jakosciowe odnosnie do oleju Inianego tloczonego na zimno*

wyrézniki jakoSciowe wymagania

barwa charakterystyczna dla danego produktu

charakterystyczny dla danego produktu, bez smaku

zapach i smak i zapachu obcego i zjetczalego

maksymalna zawartos¢

- substancji lotnych w 105°C 0,2% m/m

- zanieczyszczen nierozpuszczalnych 0,05 % m/m

- mydet 0,005 % m/m

- zelaza 5,0 mg/kg

- miedzi 0,4 mg/kg

liczba kwasowa 4,0 mg KOH/g ttuszczu lub oleju

liczba nadtlenkowa 15,0 milirownowaznikow tlenu/kg oleju

Zrédlo: opracowano na podstawie [Codex Standard 19-1981 2013]
*wymagania jakosciowe odnosnie do oleju Inianego tloczonego na zimno sa tozsame z wymaganiami jakoSciowymi
odnosnie do olejow roslinnych ttoczonych na zimno z roznych surowcow, nie objetych indywidualnymi standardami
Zgodnie z wymaganiami maksymalna wartos¢ liczby kwasowej dla oleju ttoczonego
na zimno wynosi 4,0 mg KOH/g thuszczu lub oleju a liczba nadtlenkowa nie powinna
przekracza¢ 15,0 milirownowaznikow tlenu/kg oleju. Dla olejéw rafinowanych
[PN-A-86908:2000] dopuszczalne limity sg nizsze i wynosza 0,3 mg KOH/g tluszczu dla
liczby kwasowej oraz 10,0 milirownowaznikéw tlenu/kg oleju dla liczby nadtlenkowe;j .
Zgodnie z normg przedmiotowa [PN-EN 1SO 6885:2008] liczba p-anizydynowa nie
powinna przekracza¢ 8 jednostek dla rafinowanych olejow 1 tluszczow. Z kolei
Makareviciene i Janulis [1999] wskazujg, ze maksymalna warto$¢ liczby p-anizydynowej dla
olejow z pierwszego tloczenia (,extra virgin oils”) nie powinna przekracza¢ 3 jednostek
a Subramanian i in. [2000] - 2 jednostek. Jak dotad nie okreslono gornego limitu liczby
p-anizydynowej tylko dla olejéw tloczonych na zimno. Wedlug Frankela [2005] wskaznik
TOTOX obliczany ze wzoru TOTOX=2* liczba nadtlenkowa + liczba p-anizydynowa nie

powinien przekracza¢ warto$ci 4 dla olejow o dobrej jakoSci.
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Badania $wiatowe, jak rowniez polskie, wykazuja, ze znaczna cz¢s¢ konsumentéow
czyta informacje zawarte na opakowaniu, jednak poziom zaufania do zamieszczonych
informacji nadal jest niewystarczajacy [Leathwood i in. 2007; Grunert i Wills 2009; Grunert
2011; Sojkin 2012]. Moze by¢ to spowodowane nieczytelnoscig danych, niskim zaufaniem
do komunikatéw producentow kierowanych za pomoca opakowania lub brakiem edukacji
konsumenta. Podstawa zwigkszenia zaufania, a co za tym idzie akceptacji pojawiajacych si¢
produktow jest umozliwienie konsumentom zasi¢gnigcia peilnej i1 rzetelnej informacji
0 produkcie w momencie dokonywania zakupu. Na opakowaniu powinny znalezé si¢
informacje zgodne z obowigzujacymi przepisami dotyczgcymi znakowania zywnoS$ci
[Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 10 lipca 2007 r.; Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 1169/2011 z dnia 25 pazdziernika 2011 r.]. Ponadto
oleje moga by¢ opatrzone o$wiadczeniami zdrowotnymi 1 zywieniowymi zgodnymi
z Rozporzadzeniem (WE) 1924/2006 [Rozporzadzenie (WE) 1924/2006 z dnia 20 grudnia
2006 r.] (rozdziat 1.2).

Informacja na opakowaniu na temat terminu przydatnosci do spozycia odgrywa
kluczowa role w decyzjach nabywczych konsumentow, gdyz stwarza poczucie
bezpieczenstwa, ochrony i1 zapewnienia o $wiezosci produktu [Harcar i Karakaya 2005;
Gimenez, Ares i Gambaro 2008]. W przypadku olejow Inianych okres przydatnosci do
spozycia wynosi od 2 do 6 miesiecy.

Informacje dotyczace zalecanych warunkow przechowywania oleju Inianego istotnie
réznig si¢ w zaleznosci od producenta. Cze$¢ z nich zaleca przechowywanie oleju
w temperaturze pokojowej, cze$¢ w miejscu chtodnym, a inni w lodowce. Na wielu
opakowaniach nie ma doktadnej instrukcji postepowania z produktem przed i po pierwszym
otwarciu. Jedynie nieliczni producenci podaja, ze olej Iniany nalezy chroni¢ przed $wiattem
i przechowywa¢ w zacienionym miejscu, w temperaturze od + 4 do +10°C lub od +2 do

+20°C przed pierwszym otwarciem butelki, a w lodéwce podczas uzytkowania.

2.3.4. Charakterystyka i kierunki wykorzystania pozostatosci poprodukcyjnych nasion

Inu

Z uwagi na wzrost wykorzystania Inu, jednoczes$nie rosnie ilos¢ produktow ubocznych
1 odpadow przy wytlaczaniu oleju. Produktami ubocznymi sg pozostatosci poprodukcyjne,
nadajace si¢ do bezposredniego wykorzystania bez uprzedniego przetwarzania lub stanowigce

surowiec do produkcji innych wyroboéw. Z kolei odpad zdefiniowa¢ mozna jako pozostatosé
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poprodukcyjng wymagajacg poddania procesowi przerobu w celu odzysku lub
unieszkodliwienia [Ministerstwo Rolnictwa i Rozwoju WSsi oraz Instytut Technologiczno-
Przyrodniczy 2010].

Lniane pozostatosci poprodukcyjne moga by¢ zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji
Europejskiej 68/2013 [Rozporzadzenie Komisji (UE) NR 68/2013 z dnia 16 stycznia 2013 r.]
dwojakiego rodzaju:

o makuch (wyttok) z siemienia Inianego (ang. flaxseed cake) to produkt wytwarzania
oleju, uzyskiwany przez tloczenie nasion Inu,

o sruta poekstrakcyjna Iniana (ang. flaxseed meal) to produkt wytwarzania oleju,
uzyskiwany przez ekstrakcje i odpowiednig obrobke cieplng makuchu z siemienia
Inianego.

Gloéwna réznica migdzy powyzszymi pozostatosciami poprodukcyjnymi jest zawarto$¢ oleju
a co za tym idzie substancji lipofilnych, takich jak tokoferole, sterole itd. Wytlok Iniany po
zastosowaniu jedynie tloczenia na zimno moze zawiera¢ nawet 12-15% oleju, z kolei
pozostatos$¢ po ekstrakcji rozpuszczalnikiem ok. 3,5% [Carter 1993].

Pozostato$ci przetworstwa ro$lin oleistych sg cennym surowcem, gdyz zawieraja
wartosciowe sktadniki takie jak biatka, cukry, substancje mineralne, btonnik, tluszcz.
Wykorzystywane s3 zazwyczaj jako pasze dla zwierzat lub w przemysle energetycznym.
Ponadto, stosowane sg jako substraty przy biotechonologicznej produkcji: enzymow (lipaz,
proteaz, a-amylaz, fitaz), antybiotykow, biopestycydow, witamin oraz innych bioproduktow
[Ramachandran i in. 2007].

Z ekonomicznego punktu, produkty uboczne przetworstwa nasion oleistych mogtyby
by¢ wykorzystywane jako zrddto naturalnych substancji o wlasciwosciach odzywczych czy
funkcjonalnych, co byloby zgodne z obecnie obserwowanym trendem na rynku ZywnoSci.
Ekstrakty z wytlokéw wykazuja aktywno$¢ przeciwutleniajaca, gdyz wigkszo$¢ zwiazkow
fenolowych 1 innych przeciwutleniaczy nierozpuszczalnych w tluszczach, wystepujacych
gléwnie w polaczeniach glikozydowych, nie przechodzi do oleju, pozostajac w wytloku
[Matthdaus 2002; Terpinc 2012]. Produkty uboczne przetworstwa nasion oleistych
charakteryzujg si¢ jednak znaczng nietrwatos$cig i podatnoscig na rozwoj mikroorganizmow,
co wymusza ich niezwloczne przetwarzanie. Badania prowadzone przez Samotyje i in. [2014]
wykazaly, ze podczas szeSciomiesiecznego przechowywania w temperaturze pokojowej mak:
Inianej, sezamowej, kokosowej, dyniowej, z nasion stonecznika oraz z orzecha arachidowego
nastepowatly istotne zmiany hydrolityczne frakcji lipidowej, co moze by¢ istotne z punktu

bezpieczenstwa produktu.
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W przypadku Inu wytloki stanowig bogate zrodto zwiazkow fenolowych (w tym
lignanéw), biatek, btonnika rozpuszczalnego oraz, w zaleznosci od metody wydobycia oleju,
nienasyconych kwasow tluszczowych [Gutiérrez i in. 2010; Rubilar i in. 2010]. Wyttok Iniany
charakteryzuje si¢ zawartoscig biatka na poziomie 30,5%, tluszczu - 6,6%, ekstraktu
bezazotowego - 43,2%, wiokna surowego - 9,5% oraz sktadnikow mineralnych - 7% [Singh
i in. 2011]. Rozpatrujac przeciwutleniacze, w wyttokach Inu zidentyfikowano kwas
sinapinowy, p-hydroksybenzoesowy, kumarynowy, ferulowy, lignany oraz ich glikozydy
[Schmidt i Pokorny 2006]. Zawarto$¢ zwigzkéw fenolowych oraz aktywno$¢
przeciwutleniajacg ekstraktow z wytlokow Inianych uwarunkowana byta rozpuszczalnikiem
uzytym do ekstrakcji oraz odmiang nasion Inu [Anwar i Przybylski 2012; Waszkowiak,
Gliszczynska-Swigto i Skrety 2012]. Terpinc i in. [2012] wykazali, ze wytloki Iniane
charakteryzowaty si¢ najwyzsza zdolnoscig chelatowania jonow Fe** w pordwnaniu
z wyttokami z nasion rzepaku, Inianki oraz gorczycy. Ponadto, ekstrakt z wyttokéw Inianych
charakteryzowat si¢ wysoka sila redukujaca. Dodatek odttuszczonych wyttokow Inianych
oraz ich wodnych ekstraktow wraz z ekstraktem z rozmarynu do pulpetow migsnych
zahamowal procesy utleniania kwasow tluszczowych oraz cholesterolu podczas
przechowywania produktoéw w warunkach zamrazalniczych [ Waszkowiak 1 Rudzinska 2014].

Pozostatosci poprodukcyjne przetworstwa nasion Inu sg doskonatym zrédtem biatka,
dlatego s3 wykorzystywane m.in. w pokarmach dla narybku karpia oraz innych ryb
[Ramachandran i in. 2007]. Xu, Hall 11l i Wlof-Hall [2008] sporzadzili ekstrakt biatkowy
z odtluszczonej maki Inianej i1 oznaczyli jego aktywno$¢ przeciwgrzybiczng wzgledem
Penicillium chrysogenum, Fusarium graminearum, Aspergillus flavus oraz Penicillium sp.
Wyniki ukazaty, ze neutralne i1 zasadowe pH sprzyja przeciwgrzybicznej aktywnosSci
ekstraktow bialkowych, co sugeruje potencjalne zastosowanie ekstraktoéw jako Srodkoéw
konserwujacych w produktach spozywczych o obojetnym lub zasadowym pH, wymagajacych
jedynie tagodnej obrobki cieplnej. Ponadto, podj¢to probe wykorzystania wyttokow Inianych
w smazonych chrupkach ziemniaczanych [Kita i Popiela-Kukus 2010]. Dodatek wyttokow
Inianych obnizal zawarto$¢ ttuszczu w gotowych chrupkach. Wpltyw na to miala frakcja
btonnikowa wyttokdéw, ktora istotnie ograniczata ilos¢ wchtanianego ttuszczu. Zastosowanie
51 10% dodatku pozwolito otrzymac¢ produkt o akceptowalnych cechach organoleptycznych.

Odpadem przy obrobce nasion Inu sg tuski Iniane, sktadajace si¢ z okrywy nasiennej
I czastek bielma, ktére stanowig 36% catkowitej masy nasion recznie tuskanych lub 22%
w przypadku obrébki mechanicznej [Oomah i Mazza 1998]. Trawienie tusek jest utrudnione,

a co za tym idzie ograniczona jest biodostepnos¢ lipidow w nich zawartych [Barcelo-Coblijn
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2007]. Dlatego tez niezbgdne jest zastosowanie odpowiedniej metody ekstrakcji oleju z tusek
Inianych. Wedlug Oomabh i Sitter [2009] wysoka wydajnos$¢ ekstrakeji (20,4%), najwyzsza
aktywnos¢ przeciwutleniajaca i zawarto§¢ SDG w oleju Inianym otrzymano w przypadku
ekstrakcji w stanie nadkrytycznym.

Majac na uwadze powyzsze doniesienia naukowe, pozostatosci poprodukcyjne nasion
roslin oleistych, a przede wszystkim nasion Inu, zdaja si¢ by¢ produktem o wysokim

potencjale wielokierunkowego zastosowania w Zywnosci.

2.3.5. Elementy rynku oleju Inianego w Polsce

W 2011 roku s$wiatowa produkcja oleju Inianego wyniosta 535 792 ton. Gléwnymi
producentami byty Chiny, Belgia i Stany Zjednoczone, ktorych udziat w $wiatowej produkcji
stanowit odpowiednio 22,5%, 19,6% i 19,2% (tabela 14). Wielkos¢ produkcji oleju Inianego
w Polsce w 2011 roku wyniosta 4 097 ton, co stanowi 0,8% $wiatowej produkcji (14 miejsce

w rankingu §wiatowym) [Faostat 2011].

Tabela 14. Wielkos$¢ produkcji oleju Inianego w wybranych krajach w 2011 roku [tony]

. rodukcja

Lp kraj b [tony]J
1 Chiny 120765
2 Belgia 104916
3 USA 102965
4 Indie 42000
5 Niemcy 40600
6 Etiopia 33508
7 Turcja 12316
8 Kanada 12300
9 Szwecja 7029
10 Eqgipt 7000
11 Wiochy 6500
12 Wielka Brytania 6200
13 Brazylia 5500
14 Polska 4097
15 Ukraina 3400

Zrodo: opracowano na podstawie [Faostat 2011]

Wielko$¢ produkcji oleju Inianego w Polsce w latach 1961-2011 ksztattowata si¢ na
zroéznicowanym poziomie (wykres 1). Do roku 1992 produkcja oleju spadata, osiggajac

w 1992 roku najmniejszg wielkos¢ wynoszacg 1240 ton. W latach 1996-2004 wielkos¢
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produkcji byla na ustabilizowanym niskim poziomie. Od 2005 roku zauwazy¢ mozna
tendencj¢ wzrostowa, ktorej sprzyja trend zdrowego odzywiania oraz rozwoj zywnosci

bogatej w prozdrowotne sktadniki.

Wykres 1. Wielko$¢ produkcji oleju Inianego w Polsce w latach 1961-2011 [tony]
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Zrodto: opracowano na podstawie [Faostat 2011]

Z uwagi na wigksze zapotrzebowanie na olej Iniany niz dostarcza go rodzima
produkcja czeSciowy popyt jest pokrywany poprzez import. Olej Iniany 1 jego frakcje sa
importowane do Polski z Niemiec (72,2%), Belgii (27,5%) oraz Wielkiej Brytanii (0,3%)
[Parker 2011].

Na podstawie danych zamieszczonych na stronach internetowych oraz obserwacji
wlasnej w punktach sprzedazy zidentyfikowano 27 przedsigbiorstw zajmujacych sig
produkcja oleju Inianego tloczonego na zimno (w butelkach). Olejarnie zlokalizowane sg
gléwnie na obszarze wojewodztwa: wielkopolskiego (8), dolnoslaskiego (5) 1 mazowieckiego
(4). W pozostatych regionach zaktady produkcyjne wystepuja sporadycznie (rysunek 3).
Przewazaja firmy kilkuosobowe, rodzinne, o wieloletniej tradycji wytlaczania oleju. Firmy
niejednokrotnie wspoélipracuja z osrodkami naukowo-badawczymi w celu nadzorowania
jakosci produkowanych wyrobow.

Z uwagi na krotki okres trwatosci olej Iniany najczesciej jest wytltaczany na
zaméOwienie klienta (ztozone przez strong internetowa przedsiebiorstwa lub sklep online)
i dostarczany bezposrednio do kupujacego w styropianowych pojemnikach termicznych, by
zachowa¢ odpowiednig, niskg temperaturg¢ podczas dostawy. W punktach sprzedazy czes¢
firm przechowuje oleje w lodéwkach. Mniejsze firmy, z uwagi na wysokie koszty takiej
formy dystrybucji, decyduja si¢ na umieszczenie butelek z olejem Inianym tloczonym na

zimno obok innych, najczgséciej rafinowanych olejow.
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Rysunek 3. Rozmieszczenie producentow oleju Inianego tloczonego na zimno, w butelkach,

w Polsce

stan na dzien: 26.09.2013
Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie google.pl

Dostepne na rynku oleje Iniane pakowane sg najczesciej w butelki z ciemnego szkla,
rzadziej w przezroczyste lub zielone. Butelki z tworzyw sztucznych sg rzadkos$cig. Zgodnie
z wynikami badan Smyka [2008] opakowania szklane lepiej chronig olej niz opakowania
z tworzyw sztucznych w zakresie promieniowania UV. Ponadto, w zakresie widzialnym
roOwniez stanowig lepsza ochrong z uwagi na grubsza warstwe opakowania, ktore przepuszcza
mniej fotonow do oleju. Oleje zawierajace chlorofile powinny by¢ przechowywane
w czarnych badZz ciemnych butelkach w celu zapobiezenia dziatania chlorofilu jako
fotosensybilizatora. Majac powyzsze na uwadze, opakowania z ciemnego szkla sg wskazane
w przypadku olejow Inianych tloczonych na zimno.

Oleje Iniane, zaréwno z odmian wysokolinolenowych, jak i niskolinolenowych,
sa najczesciej dostgpne w opakowaniach 250 ml i 500 ml. Srednia cena 1 litra oleju Inianego
wysokolinolenowego dostepnego na polskim rynku wynosita 41,5 zt [stan na dzien:
26.09.2013] i byta wyzsza od ceny oleju Inianego niskolinolenowego s$rednio o 4 zi
(tabela 15). Porownujac ze srednig ceng rafinowanego oleju rzepakowego (olej Kujawski),
ktora wynosita 6,8 zt za litr [http://www.dlahandlu.pl/koszyk/towar/olej-kujawski-1-1,5.html],
srednig cen¢ oleju Inianego mozna uwaza¢ za wysoka. Jednak biorgc pod uwage kategorie
olejow ttoczonych na zimno cena oleju Inianego nalezy do najnizszych za olejem ryzowym,
stonecznikowym i rzepakowym [http://oleofarm24.pl/pol_ m_Oleje-swiata-172.html] [stan na
dzien: 26.09.2013].
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Tabela 15. Srednia cena olejéw Inianych

olej Iniany olej Iniany
wysokolinolenowy niskolinolenowy
ielkos¢ $rednia cena Srednia cena Srednia cena Srednia cena
(V)Vpakowania +SD n w przeliczeniu + SD n  wprzeliczeniu
na 100 ml na 100 ml

100 ml 8,5+0 1 8,5 - 0 -

250 ml 14,4423 13 57 11,0+0,0 3 4.4

500 ml 24,8+4,4 14 5,0 23,2+8,9 3 4,6

750 mi 34,0+0 2 4,5 - 0 -

1000 ml 41,5488 9 4,2 37,540 2 3,8

[stan na dzien: 26.09.2013]

n- ilo§¢ olejow Inianych w opakowaniu danej wielkosci

*niektore oleje zostaly pominigte w analizie ze wzgledu na brak informacji o odmianie Inu lub cenie
Zrodlo: opracowanie whasne na podstawie google.pl

W ofertach krajowych przedsigbiorstw znajduje si¢ lacznie blisko 50 olejow Inianych
w butelkach, gtownie z odmian o wysokiej zawarto$ci kwasu a-linolenowego. W ostatnich
miesigcach kilku przedsigbiorcow wprowadzito do swojej oferty olej Iniany BIO oraz EKO.
Wsroéd nowych produktow pojawit si¢ takze olej Iniany z dodatkiem zen-szenia oraz olej
Iniany z kapsaicyng. Kapsaicyna jest alkaloidem odpowiedzialnym za ostry, piekacy smak
papryki chili. W wyniku maceracji papryki olej Iniany zyskuje ostry smak i intensywnie
czerwony kolor [http://sklep.zlotopolskie.pl/].

Wsrod trendow przedstawionych w raporcie The EU Vegetable Oil & Proteinmeal
Industry [FEDIOL 2011] szczeg6lnie istotne wydaja si¢ by¢ zabiegi zmierzajace do poprawy
sktadu kwasow tluszczowych produktow thuszczowych poprzez zwigkszanie zawartosci
kwasu oleinowego i wielonienasyconych kwasow thuszczowych, szczegoélnie z grupy
omega-3, w ktore dieta krajow zachodnioeuropejskich jest uboga. Jednym z proponowanych
sposobow jest mieszanie roznych rodzajow olejow roslinnych w celu modyfikacji profilu
kwasow ttuszczowych. Odpowiedzig na prezentowang tendencje jest wprowadzenie na polski
rynek oleju rzepakowego wzbogaconego olejem Inianym (Golden Drop). Producent deklaruje,
ze produkt nadaje si¢ do smazenia, pieczenia w wysokich temperaturach (temperatura
dymienia 220°C), sporzadzania sosow, wypieku ciast, wyrobu lodow oraz jako dodatek do
jarzyn [http://www.goldendrop.pl/].

Na polskim rynku dostepny jest takze rafinowany olej Iniany z pierwszego tloczenia
wiloskiej firmy, ktory wedlug informacji na etykiecie nadaje si¢ do smazenia i gotowania

migsa i ryb [http://gocciadoro.pl/pok prod.php?id=10].
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Kilka olejéw Inianych produkowanych przez polskie olejarnie, zarowno w formie
ptynnej jak i kapsutkowanej, jest dostgpnych jako suplementy diety. Zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 9 pazdziernika 2007 r. w sprawie skladu oraz
oznakowania suplementow diety [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 9 pazdziernika
2007 r.] na olejach Inianych zarejestrowanych jako suplementy diety zamieszczone sg
informacje o zalecanej porcji produktu do spozycia w ciggu dnia oraz ostrzezenie dotyczace
zagrozen zwigzanych z przekraczaniem dawki. W definicji suplementu diety podane jest, ze
wprowadzany jest on ,,do obrotu w formie umozliwiajgcej dawkowanie, w postaci: kapsutek,
tabletek, drazetek i innych podobnych postaciach, saszetek z proszkiem, ampulek z ptynem,
butelek z kroplomierzem i w innych podobnych postaciach plynéow 1 proszkow
przeznaczonych do spozywania w matych, odmierzonych ilosciach jednostkowych” [Ustawa
o bezpieczenstwie zywnosci 1 zywienia z dnia 25 sierpnia 2006 r.]. Dlatego tez niektore firmy
posiadajace w swojej ofercie olej Iniany jako suplement diety w formie ptynnej dotaczaja do
opakowania dozownik, by umozliwi¢ dawkowanie produktu lub wprowadzajg na rynek olej
Iniany w saszetkach [http://sklep.iwnirz.pl/; http://sklep.zlotopolskie.pl/].

Oleje Iniane w formie kapsutek typu ,,softgel” zarejestrowane jako suplementy diety
moga stanowi¢ pojedynczy skladnik lub mieszaning z dodatkiem m.in. olejéw z dzikiej rozy,
owocOw rokitnika, ogorecznika, oleju piniowego, wiesiotkowego, rybiego lub ekstraktu
z zielonej herbaty [http://www.doz.pl/leki/s1958-olej_Iniany].

Podsumowujac, asortyment produktow otrzymywanych z Inu na polskim rynku stale
rozszerza si¢, co spowodowane jest coraz wigkszym zainteresowaniem konsumentow tym

produktem, z uwagi na jego cenne sktadniki 1 prozdrowotne wlasciwosci.
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3. Trwalos¢ oleju Inianego

3.1.  Zarys zmian zachodzacych podczas przechowywania oleju

Shelf life czyli okres przydatnosci do spozycia definiuje si¢ jako czas, w ktorym produkt
zywno$ciowy jest akceptowany sensorycznie, chemicznie, fizycznie i mikrobiologicznie
bezpieczny oraz ktory zachowuje zadeklarowane na opakowaniu wilasciwosci, podczas gdy
jest przechowywany w zalecanych warunkach [Institute of Food Science and Technology
1993]. Olej podczas przechowywania moze ulega¢ zmianom W wyniku proceséw hydrolizy,
utleniania i polimeryzacji, ktore to prowadzg do niepozadanych zmian organoleptycznych,
chemicznych, obnizenia wartosci odzywczej produktu, a takze powstawania zwigzkow
szkodliwych dla zdrowia. Do czynnikoéw wplywajacych na trwatos¢ oleju nalezg m.in.: sktad
kwasow ttuszczowych, metody otrzymywania oleju, energia termiczna i promienista, st¢zenie
tlenu, obecnos¢ wolnych kwasow tluszczowych, mono-i diacylogliceroli, jonéw metali
przejsciowych, fosfolipidow, enzymoéOw, termicznie utlenionych zwigzkow, barwnikéw

i antyoksydantow [Kondratowicz-Pietruszka i Ostasz 2000; Yanishlieva i Marinova 2001].

3.1.1. Hydroliza triacylogliceroli

Podczas przechowywania w warunkach zblizonych do normalnych, pod wptywem lipaz
(nalezacych do klasy hydrolaz), zachodzi hydroliza triacylogliceroli [Drozdowski 2007].
Reakcja hydrolizy enzymatycznej triacylogliceroli przebiega na granicy fazy wodnej
(w ktorej rozpuszczone sa lipazy) oraz lipidowej i1 prowadzi do powstania diacylogliceroli
(DAG), monoacylogliceroli (MAG) i glicerolu, przy czym na kazdym etapie reakcji
uwalniane sg wolne kwasy tluszczowe. Lipazy katalizujg rowniez hydroliz¢ rozpuszczalnych
w wodzie, krotkotancuchowych estrow kwaséw karboksylowych, ktéra zachodzi jednak
bardzo powoli [Weete 2002; Grillitsch i Daum 2011]. Hydroliza enzymatyczna jest niezwykle
skomplikowanym procesem, co utrudnia stworzenie odpowiedniego modelu kinetycznego
opisujacego te reakcje [Hermansyah i in. 2007].
Wigkszo$¢ lipaz (poznano ponad 20) nalezy do glikoprotein zawierajacych od kilku do
15% masowego udzialu cukrow. Ze wzgledu na réznorodng specyficzno$¢, moga byc
podzielone na pig¢ grup [Marangoni 2002]:
o substratospecyficzne - specyficznos$¢ substratowa definiowana jest jako zdolnos¢ lipaz

do preferencyjnej hydrolizy okreslonych estrow glicerolu, m.in. lipaza Penicillium
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camemberti wykazuje wyzszg preferencje w stosunku do monoacylogliceroli
I diacylogliceroli, natomiast minimalng reaktywnos¢ z triacyloglicerolami,

o regiospecyficzne - specyficznos¢ pozycyjng lub regiospecyficzno$¢ lipaz definiuje si¢
jako zdolno$¢ tych enzymow do odrdéznienia dwoch zewnetrznych pozycji
(pierwszorzedowych wigzan estrowych) 1 wewnetrznej pozycji (drugorzedowego
wigzania estrowego) szkieletu TAG. Podczas hydrolizy triacylogliceroli, lipazy
sn-1,3-regiospecyficzne preferencyjnie hydrolizujg pozycje sn-1 i sn-3, przed pozycja
sn-2. Tym sposobem dalsza hydroliza otrzymanej mieszaniny rownomolowej 1,2-
diacylogliceroli i 2,3-diacylogliceroli prowadzi do powstania 2-monoacylogliceroli,

o acylospecyficzne - lipazy moga by¢ specyficzne dla okreslonego kwasu tluszczowego,
lub bardziej ogodlnie dla okreslonej klasy kwasow tluszczowych. Lipazy tego typu
hydrolizuja estry glicerydu kwasoéw tluszczowych niezaleznie od ich pozycji
na szkielecie glicerolu,

o stereospecyficzne - stereospecyficzno$é definiowana jest jako zdolno$¢ tych enzymow
do rozréznienia konformacji przestrzennej grup acylowych,

. niespecyficzne - czes¢ lipaz wykazuje niewielkg lub Zzadng specyficzno$¢ pozycyjna
I hydrolizuje wszystkie wigzania estrowe w TAG, bez wzglgdu na rodzaj
thuszczowych komponentoéw acylowych hydrolizowanego substratu.

W wyniku hydrolizy acylogliceroli pogorszeniu ulegaja cechy organoleptyczne produktow
zawierajacych lipidy, gdyz powstajace wolne kwasy tluszczowe charakteryzuja sie¢
nieprzyjemnym zapachem i smakiem (tzw. proces jelczenia hydrolitycznego) Rozpad
wigzania estrowego lipidow moze mie¢ charakter reakcji chemicznej katalizowanej przez
wysoka temperaturg i ci$nienie [Kasperek, Matecka 1 Leszkiewicz 1989; Drozdowski 2007].
Wolne kwasy ttuszczowe sa bardziej podatne na utlenianie niz zestryfikowane kwasy
thuszczowe oraz moga katalizowac rozpad hydrolityczny acylogliceroli. Mistry i Min [1987]
wykazali, ze wolne kwasy tluszczowe dzialajg prooksydacyjnie w oleju jadalnym, co
zwigzane jest z ich budowa. Wolne kwasy tluszczowe posiadaja jednoczesnie grupy
hydrofilowe i hydrofobowe i dlatego sg skoncentrowane na powierzchni oleju. W efekcie
zmniejszajg napiecie powierzchniowe oleju 1 zwigkszajg szybkos¢ dyfuzji tlenu z gornej
przestrzeni do oleju, co przyspiesza procesy oksydacyjne [Choe i Min 2006]. Efekt
proutleniajacy wolnych kwaséw ttuszczowych uzalezniony jest od ich stgzenia a takze stopnia
nienasycenia wolnych kwasow tluszczowych, przy czym wzrost nienasycenia powoduje

obnizenie efektu prooksydacyjnego [Waraho, McClements 1 Decker 2011]. Co wiecej,
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uwolnione w wyniku hydrolizy nienasycone kwasy tluszczowe mogg ulega¢ reakcjom

rozktadu, ktore majg charakter oksydatywny.

3.1.2. Utlenianie kwaséw tluszczowych

Utlenianie lipidéw moze przebiega¢ wedlug trzech mechanizmow: autooksydacji,
fotosensybilizacji oraz pod wptywem dziatania enzyméw (lipooksygenaz) [Skibsted 2010].
W reakcjach tych uczestnicza dwie formy tlenu: tlen tripletowy (30,) lub singletowy (*O,)
[Choe i Min 2005].

Autooksydacja lipidow jest wolnorodnikowa reakcja tancuchowa prowadzaca do
wzrostu zawartosci reaktywnych wolnych rodnikow inicjujacych dalsze reakcje. Okres,
w ktorym tworzenie si¢ nadtlenkow jest niewykrywalne lub bardzo mate, nazywa si¢ okresem
indukcji.

W przebiegu procesu autooksydacji lipidéw wyroznia si¢ trzy fazy: inicjacje,
propagacje 1 terminacje. W fazie pierwszej, by tlen tripletowy mogt reagowac z lipidami,
nast¢puje oderwanie czasteczki wodoru od czasteczki nienasyconego kwasu tluszczowego
I utworzenie wolnego rodnika zawierajagcego ugrupowania dienowe. Podwyzszona
temperatura, obecno$¢ jonow metali oraz energia promienista przyspiesza proces utworzenia
rodnika. Inicjacja moze by¢ zapoczatkowana m.in. przez rodniki: hydroksylowe, nadtlenkowe
i alkilowe oraz tlenek i ditlenek azotu. W reakcjach propagacji (prolongacji) wolne rodniki
alkilowe reaguja z tlenem dajac wolne rodniki nadtlenkowe, a w efekcie nadtlenek kwasu
tluszczowego 1 inne rodniki tluszczowe. Rodniki automatycznie katalizujg reakcje, dlatego
proces ten nazywa si¢ wolnorodnikowg reakcja tancuchowa. Cykl reakcji moze si¢ powtarzac
wielokrotnie 1 doprowadzi¢ do przeksztalcenia w nadtlenki nawet kilkuset czasteczek kwasow
tluszczowych. Miejsce powstania nadtlenku uwarunkowane jest m.in. rodzajem kwasu
tluszczowego biorgcego udzial w oksydacji (tabela 16). Autooksydacja przebiega
spontanicznie az do wyczerpania si¢ tlenu w otoczeniu lub pojawienia si¢ specyficznego
inhibitora zdolnego do przerwania reakcji tancuchowej i sprzyjajacego tworzeniu produktow
nierodnikowych. Reakcja terminacji moze zajs¢ na skutek potaczenia si¢ dwoch rodnikow
alkilowych, nadtlenkowych lub dwoch réznych rodnikow wystepujacych w uktadzie. Efektem
wolnorodnikowej reakcji tancuchowej sa zmodyfikowane, uszkodzone czasteczki lipidow.
Dalsze przemiany produktow peroksydacji lipidow prowadzag do rozpadu reszt
wielonienasyconych kwasow thuszczowych i powstania gtdownie aldehydéw (m.in. dialdehyd

malonowy), hydroksyaldehydow (m.in. 4-hydroksynonenal) oraz weglowodorow (m.in.
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pentan). Wolne rodniki powstajace w procesach peroksydacji lipidow moga reagowac
réwniez z innymi skladnikami, w tym frakcja nieglicerydowa, m.in. witaminami, sterolami

[Zabtocka i Janusz 2008; Choe i Min 2009].

Tabela 16. Wybrane produkty pierwotnego i wtérnego utleniania kwaséw tluszczowych

kwas tluszczowy nadtlenki aldehydy
oleinowy 8-O0OH 2-dekenal
dekanal
9-O0OH 2-dekenal
nonanal
10-O0H nonanal
11-O0OH oktanal
linolowy 9-O0OH 2,4-dekadienal
3-nonenaal
13-O0H heksanal
a-linolenowy 9-O0OH 2,4, 7-dekatrienal
3,6-nonadienal
12-O0OH 2,4-heptadienal
3-heksenal
13-O0H 3-heksenal
16-O0OH propanal

Zrédto: opracowano na podstawie [Frankel 1985]

W organizmach zywych reaktywne formy tlenu (RFT) w warunkach homeostazy
odgrywaja wazng role mediatoréw i regulatorow wielu proceséw komorkowych. RFT biorg
udzial w procesach starzenia poprzez indukcje réznicowania i apoptozy komorek, wplywaja
na synteze, uwalnianie lub inaktywacje tlenku azotu oraz pobudzajg transport glukozy do
komorek. Zwigkszajac przepuszczalnos¢ Scian naczyn wlosowatych warunkujg prawidtowy
przebieg reakcji zapalnej. Jednym z bardziej istotnych zadan wykonywanych przez RFT jest
regulacja procesOw przekazywania sygnatdéw z komorki do komodrki oraz w jej obrebie
[Droge 2002]. Dziatanie wolnych rodnikéw tlenowych uwarunkowane jest w duzym stopniu
ich stezeniem i czasem oddziatywania. W niskim stezeniu RFT spelniajg funkcje
fizjologiczne, wyzsze stezenia tych czasteczek wywoluja toksyczne uszkodzenia komorek
prowadzace do ich destrukcji [Valko 1 in. 2007]. Przed toksycznym dziataniem wolnych
rodnikéw tlenowych chronig dwa systemy antyoksydacyjne: enzymatyczny (m.in. katalaza)
1 nieenzymatyczny. Gtéwnym ich zadaniem jest neutralizacja wolnych rodnikow, hamowanie
wolnorodnikowych reakcji tancuchowych oraz ochrona komorki przed ich toksycznym

dzialaniem [Zablocka i Janusz 2008].
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Fotosensybilizowane utlenianie lipidow obejmuje reakcje kwasu thuszczowego
z tlenem w obecnos$ci $wiatta i odpowiedniego sensybilizatora, np. chlorofilu. Pod wptywem
absorpcji energii $wietlnej sensybilizator przechodzi we wzbudzony stan singletowy *Sen,
a nastepnie bez wydatkowania energii w stan tripletowy *Sen. Wzbudzony sensybilizator
moze przenosi¢ energi¢ na czasteczke tlenu, powodujac jego wzbudzenie do reaktywnego,
elektrofilowego stanu singletowego 'O, Jednoczesénie sensybilizator wraca do stanu
podstawowego. Z uwagi na wysoka reaktywnos$¢ tlenu singletowego posiadajacego
niesparowane elektrony, reaguje on bezposrednio z kwasami thuszczowymi bez wytwarzania
wolnego rodnika. Powstale nadtlenki mogg posiada¢ struktury skoniugowane lub
nieskoniugowane (struktury nieskoniugowane nie tworza si¢ w przypadku autooksydacji).
Fotosensybilizowane utlenianie przebiega duzo szybciej niz autooksydacja. Moze by¢
zahamowane przez ,,wygaszacze” tlenu singletowego (m.in. B-karoten, tokoferole). Istnieja
przypuszczenia, ze autooksydacja naturalnych tluszczow moze by¢ zainicjowana przez
fotoutlenianie, na skutek obecnosci w nich okre§lonych barwnikéw. Powstale poprzez
fotosensybilizowane utlenianie wodoronadtlenki rozpadaja si¢ tworzac rodniki, ktéore moga
zapoczatkowac reakcje tancuchowa autooksydacji [Frankel 1985; Choe i Min 2009].

Utlenianie wielonienasyconych kwasow tluszczowych (w szczegoélnosci kwasu
linolowego, linolenowego oraz arachidonowego) oraz estrow o ukladzie cis,cis-1,4-
pentadienu moze by¢ katalizowane przez lipooksygenaze. Lipooksygenaza jest dioksygenaza
zawierajacg zelazo w centrum aktywnym. Proces katalizowany przez lipooksygenazy
przebiega w trzech zasadniczych etapach. W pierwszej fazie nastgpuje stereospecyficzne
oderwanie wodoru od grupy metylenowej potozonej pomiedzy podwodjnymi wigzaniami
kwasu tluszczowego i1 utworzenie rodnika kwasu tluszczowego. Nastepnie dochodzi do
izomeryzacji rodnikow, w wyniku ktorej nastgpuje ich rekombinacja do skoniugowanych
dienébw. W ostatnim etapie zostaje przylaczona czasteczka tlenu i1 utworzony rodnik
nadtlenkowy. Jednocze$nie nastepuje redukcja jonu Fe** do Fe®*. Kolejno, lipidowe rodniki
nadtlenkowe sg redukowane do ROO- przez lipoksygenazeg, przy jednoczesnym przejsciu
zelaza do jonu trojwartosciowego. Na koniec nastgpuje przytaczenie uwolnionego z lipidow
wodoru 1 powstaja wodoronadtlenki [Grechkin 1998; Baraniak i Szymanowska 2006; Choe
i Min 2009].

Pierwotne produkty utleniania powstajace w reakcjach sg substratami dziatania
kolejnych enzymow, takich jak: liazy, izomerazy i dehydrogenazy wodoronadtlenkow czy

peroksygenazy, ktore przeksztalcaja je w aldehydy, ketony, estry. Lipooksygenazy moga
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réwniez katalizowa¢ proces wspoétutleniania karotenoidéw, w tym B-karotenu, co powoduje
straty niezbednych sktadnikoéw odzywczych i powstawanie niekorzystnego aromatu.

Z drugiej strony dziatanie lipooksygenaz jest w pewnym stopniu pozadane, gdyz
dzieki zachodzacym procesom z ich udziatem, ksztaltowane sg cechy organoleptyczne
niektérych produktow (np. proces wybiclania maki pszennej) [Baraniak i Szymanowska
2006].

3.1.3. Polimeryzacja ttuszczéw

Dimeryzacja i polimeryzacja sg gtownymi reakcjami zachodzgcymi podczas termicznego
utleniania oleju. Dimery i polimery stanowig duze czasteczki o masie czasteczkowej
w zakresie 692 do 1600 Da i zawieraja wigzania -C-C-, -C-O-C- i -C-O-O-C- [Choe i Min
2007]. Polimeryzacja zachodzi tatwiej w oleju o wysokiej zawartosci kwasu linolowego niz
o wysokiej zawartosci kwasu oleinowego [Bastida i Sanchez-Muniz 2001]. W warunkach
podwyzszonej temperatury i niskiej dostepnosci tlenu w oleju tworzg si¢ acykliczne dimery
poprzez wigzanie -C-C- pomigdzy 2 grupami acylowymi. Natomiast, cykliczne polimery
moga powsta¢ podczas reakcji Diels’a-Alder’a, podczas ktorej formowane sag struktury
kilkupierécieniowe ztozone z cykloheksenu oraz w wyniku wieloetapowych reakcji
rodnikowych w obregbie lub migdzy triacyloglicerolami. Polimery sg bogate w tlen oraz
skoniugowane dieny i w efekcie tworzg brazowy, zywiczny osad [Kasperek, Malecka
i Leszkiewicz 1989; Choe i Min 2007; Choe i Min 2009].

3.2. Wybrane metody analizy sensorycznej i instrumentalnej w ocenie jakos$ci olejow

jadalnych

W wyniku procesow zachodzacych podczas przechowywania, w zZywnosci podatnej na
utlenianie, m.in. olejach 1 tluszczach, powstaja pierwotne produkty oksydacji, w tym
nadtlenki oraz wodoronadtlenki. Na skutek ich rozpadu dochodzi do utworzenia, z jednej
strony nowych rodnikow, ktore wlaczaja sie do tancucha autooksydacji, a z drugiej szerokiej
gamy zwigzkow lotnych, takich jak aldehydy, ketony, alkohole, estry, kwasy, laktony, furany
1 weglowodory, ktore istotnie wplywaja na smak i zapach tluszczéw [Min i Boff 2002].

Z punktu widzenia cech organoleptycznych, najwigksze znaczenie wykazujg aldehydy
i ketony powstajagce na skutek utleniania nienasyconych kwaséw thuszczowych (C18:1,

C18:2, C18:3). Wigkszo$¢ z nich charakteryzuje si¢ niskim progiem wyczuwalnosci
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(np. 0,00045 ppm dla 1,5-cis oktadien-3-onu). Wzajemne proporcje oraz rodzaje powstatych
zwigzkow lotnych uwarunkowane sg sktadem kwasow thuszczowych wyjsciowego produktu
oraz mechanizmem, wedtug ktérego przebiega utlenianie [Frankel 1985; Frankel 2005; Belitz,
Grosch i Schieberle 2009] (tabela 16).

Zidentyfikowano zwiazki karbonylowe odpowiedzialne za powstanie poszczegdlnych

nut zapachowych (tabela 17).

Tabela 17. Wrazenia sensoryczne wybranych aldehydow

lotny aldehyd charakterystyka zapachu

heksanal thusty, wyrazny, olejowy, trawiasty

heptanal olejowy, ttusty, ci¢zki, drzewny, orzechowy
oktanal thusty, ostry, cytrusowy

nonanal thusty, woskowy, cytrusowy, jak farba,

dekanal penetrujacy, stodki, woskowy, jak farba
2,4-heptadienal thusty, zjetczaty, przypominajgcy orzech laskowy

Zrédlo: opracowano na podstawie [Ho i Shahidi 2005]

Zachodzace w tluszczach przemiany oksydacyjne wplywaja roéwniez na barwe
i konsystencj¢ produktu. Barwa produktu w czasie przechowywania jest wypadkowa
procesow degradacyjnych barwnikow (co wigze si¢ ze spadkiem zawarto$ci karotenoidoéw
i chlorofilow) oraz proceséw tworzenia si¢ nowych zwigzkow, m.in. w wyniku reakcji
utleniania, a takze brunatnienia i polimeryzacji, powodujac wzrost intensywnosci barwy
produktu. Z kolei przemiany konsystencji sg obserwowane na etapie reakcji polimeryzaciji,
kiedy to dochodzi do wzrostu lepkosci 1 interakcji migdzy sktadnikami ZywnoS$ci
a produktami utleniania lipidéw [Maskan 2003; Wasowicz i in. 2004; Frankel 2005].

Z uwagi na fakt, ze cechy organoleptyczne stanowia jedng z najwazniejszych
determinant wyboru produktu zywnos$ciowego przez polskich konsumentow [Wadotowska,
Babicz-Zielinska i Czarnocinska 2008], kluczowe jest stosowanie metod pozwalajacych
monitorowa¢ te zmiany. W opinii Frankela [1993] najskuteczniejsza metoda okreslania
stabilno$ci oksydatywnej i okresu trwato$ci produktow jest analiza sensoryczna, a za nig
kolejno: analiza zwigzkow lotnych > oznaczanie liczby nadtlenkowej > oznaczanie TBARS >
oznaczanie potencjalu antyoksydacyjnego w ukladzie B-karoten/kwas linolowy > test
Rancimat. Zgodnie z wnioskami Broadbent i Pike [2003], analiza sensoryczna pozwala
wykry¢é zmiany w aromacie spowodowane procesami degradacji oksydacyjnej
1 nieoksydacyjnej. Co wiegcej, uwaza si¢, ze ludzki zmyst wechu jest kluczowym

dyskryminatorem aromatu i jako$ci zywnosci.
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Ciekawe zdaje si¢ byC zestawienie wynikoéw dla produktow bogatych w lipidy
ocenianych réwnolegle za pomoca metod chemicznych i sensorycznych. Zauwazy¢ mozna
zrdéznicowany stopien korelacji wynikoéw tych metod w zalezno$ci od badanego parametru
i produktu [Eldin 2010]. Jednakze, w nielicznych pracach ocena trwatosci olejow jadalnych
odbywa si¢ za pomocg obydwu metod.

Analiza sensoryczna moze by¢ przeprowadzana przy uzyciu panelu konsumentow lub
panelu analitycznego. Panel konsumentéow to liczna grupa nieprzeszkolonych osob, ktore
uwazane sg za potencjalnych klientow. Przeprowadzane testy oparte sg na ocenie preferencji
1 akceptacji produktow. Z kolei panel analityczny skiada si¢ z przeszkolonych testerow,
ktoérzy oceniaja za pomoca metod réznicowych oraz jako$ciowej analizy opisowej, m.in.
profilowania smakowego (QDA) [Jacobsen 2010].

W literaturze tematu konfrontuje si¢ wyniki otrzymane z pomocg panelu
konsumenckiego 1 eksperckiego [Ramirez, Hough 1 Contrini 2001]. W wigkszosci rezultaty
badan sg spdjne, lecz uwarunkowane jest to rodzajem produktu. W badaniu Delgado
I Guinard [2011] z wykorzystaniem oliwy z oliwek oceny panelu ekspertoéw i konsumentow
byly tylko w pewnych obszarach spojne, co mogto by¢ spowodowane nieznajomoscig przez
konsumentow prawdziwej natury oliwy z oliwek (intensywna nuta gorzka i ostra) oraz tym,
ze specyfika ocen konsumenckich jest badanie subiektywnych odczué respondenta.

Wykorzystanie panelu konsumentéw w wyznaczaniu okresu przydatnosci produktéw
byloby najwlasciwsze, jednakze wielokrotne testy w celu przeprowadzenia badan
przechowalniczych bytyby zbyt kosztowe i niepraktyczne. Dlatego stosuje si¢ przeszkolony
panel sensoryczny. Niestety nawet intensywne szkolenie zespolu oceniajgcego nie pozwala
wyeliminowa¢ zroznicowania ocen. Co wigcej, podczas badan przechowalniczych
prowadzonych przez kilka tygodni moze zdarzy¢ si¢, ze nie kazdy oceniajacy bedzie obecny
na wszystkich sesjach, co w znaczacy sposob moze wptyna¢ na finalny wynik. Zatem
pewnym ograniczeniem metod sensorycznych jest niska powtarzalnos¢ wynikéw, dtugi czas
analizy, niska spdjnos¢ wynikow uwarunkowana indywidualnym zroéznicowaniem
oceniajacych. W przypadku oceny olejéw pojawia si¢ dodatkowo problem zmeczenia
sensorycznego. W celu uniknigcia zrdznicowania na poziomie oceniajacego stosuje si¢
wielowymiarowg analiz¢ statystyczng uzyskanych wynikow [Jacobsen 2010].

Alternatywnie do metod analizy sensorycznej stosuje si¢ metody instrumentalne.
Chromatografia gazowa sprzgzona ze spektrometrig mas lub olfaktometrig wskazywana jest
jako podstawowe narzedzie analizy skladu frakcji lotnej olejow 1 tluszczow, a jedna

z podstawowych technik przygotowania probek do analizy chromatograficznej zwigzkow
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lotnych jest technika mikroekstrakcji do fazy statej (SPME). SPME zostata opracowana na
poczatku lat 90. XX w. przez zespot Pawliszyna [Arthur i Pawliszyn 1990]. Metoda ta
wykorzystuje zjawisko sorpcji analitow z fazy nadpowierzchniowej na wtoknie z krzemionki
pokrytym warstwa polimeru, a nast¢gpnie ich desorpcji w goragcym dozowniku chromatografu
gazowego. Jedng z zalet SPME jest mozliwo$¢ rownoczesnego oznaczania iloSciowego
i jakosciowego zwigzkow lotnych. Metoda ta umozliwia szybkie rozrdéznienie olejow
ro§linnych, okres§lenie ich czysto$ci lub zafalszowania innymi olejami, a takze pozwala
Sledzi¢ zmiany zachodzace w trakcie przechowywania olejow [Jelen i in. 2000; Mildner-
Szkudlarz i in. 2003; Jelen i1 in. 2007; Gromadzka i Wardenecki 2008].

Inna z metod pozwalajaca na wyczucie réoznych nut zapachowych powstajacych
w produkcie wykorzystuje elektroniczny nos. Aparat sktada si¢ z zespolu detektorow
chemicznych reagujacych z czesciowa specyficznoscig 1 posiadajagcych odpowiedni system
rozpoznawania, mogacy odrozni¢ pojedyncze 1 ztozone zapachy. Ich zaleta jest podobienstwo
zasady dziatania do ludzkiego uktadu wechowego [Bartlett, Elliott i Gardner 1997]. Uzyskane
wyniki badan dowodza, ze elektroniczny nos jest narzedziem, ktory moze w zadawalajacy
sposob uzupetnia¢ oceny zespotu sensorycznego. Uzyskano wysokie korelacje pomiedzy
odpowiedzig sensorow elektronicznego nosa a nat¢zeniem charakterystycznych deskryptorow
zapachu w profilowej ocenie sensorycznej dla olejéw roslinnych poddanych przechowywaniu
[Shen i in. 2001; Mildner-Szkudlarz i in. 2007]. Niestety metoda ta jedynie analizuje probki
pod wzgledem zapachu.

Z Kkolei elektroniczny jezyk jest nowoczesnym urzadzeniem do automatycznej analizy
1 klasyfikacji probek cieklych o ztozonym sktadzie (m.in. herbata, wino, soki). Posiada on
matryce¢ sensorowa tj. zestaw wielu sensoroOw o zroznicowanej selektywnosci, ktorych
sygnaly mierzone w badanej probce tworza jej ,,obraz chemiczny”. Interpretacja sygnatow
umozliwia identyfikacje probki lub okreslenie zawarto$ci poszczegdlnych jej sktadnikow
[Cosio 1 in. 2007; Winquist 2008]. Dotychczas woltamperometryczny elektroniczny jezyk nie
byl czesto wykorzystywany w analizie olejow ze wzgledu na ich duza lepkos¢, niska
przewodnos$¢ 1 niezdolno$¢ do rozpuszczenia wystarczajacej ilosci elektrolitu [Oliveri 1 in.
2009]. Oliveri i in. [2009] wykazal, ze pozwala on odr6zni¢ od siebie oleje z rdznych
surowcow (m.in. olej kukurydziany od oliwy z oliwek) oraz innego pochodzenia (oliwy
z oliwek z roéznych regionéw). Cosio 1 in. [2007] skonfrontowali mozliwos¢ zastosowania
elektronicznego jezyka, elektronicznego nosa oraz klasycznych metod chemicznych do oceny
jakosci oliwy z oliwek przechowywanej w réznych warunkach. Wyniki pokazaly, ze jedynie

elektroniczny nos potrafit wskaza¢ zmiany oksydacyjne oliwy i rozréznit wyniki dla
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odmiennych warunkéw przechowywania. Wykorzystanie elektronicznego jezyka do oceny
zmian cech organoleptycznych olejow podczas przechowywania mogloby stanowi¢ ciekawa

alternatywe dla eksperckiej analizy sensorycznej.

3.3. Niepozadane zmiany cech organoleptycznych oleju Inianego

Swiezy, tloczony na zimno olej Iniany z nasion o dobrej jakoséci charakteryzuje sie ztota
barwa, przyjemnym, orzechowym smakiem oraz fagodnym zapachem. W trakcie
przechowywania ulega niekorzystnym zmianom sensorycznym, polegajacym na powstawaniu
smaku 1 posmaku gorzkiego. Podejrzewano, ze powstajacy smak gorzki moze by¢
bezposrednio zwigzany z obecnymi w Inie glikozydami cyjanogennymi, t. j.: linamaryna,
linustatyng, neolinutatyng, lotaustraling lub lignanami [Thompson 1 in. 1991; Warnecke-
Wundram 2003]. Jednakze lignany znajduja si¢ przede wszystkim w tuskach nasion Inu, a po
ttoczeniu oleju ewentualne pozostato$ci nasion sg usuwane z oleju poprzez filtracj¢ lub
sedymentacj¢. Prowadzono badania modelowe, w ktorych przechowywano olej wraz
z wytlokiem, jednakze nie zaobserwowano znaczacych zmian w powstajacej gorzkosci. Nie
wyklucza si¢ wplywu na smak gorzki zwigzkoéw fenolowych, takich jak kwas p-kumarowy,
kawowy, sinapinowy, ferulowy, jak to zostalo stwierdzone w przypadku oliwy z oliwek, lub
wtornych metabolitow roslinnych, takich jak hydroksykwasy ttuszczowe [Gutiérrez Rosales
i1in. 1992; Briihl i in. 2007] .

Badania Briihla i in. [2007; 2008] wskazatly, ze narastajgca nuta gorzka oleju Inianego
jest wynikiem wzrostu zawartosci cyklolinopeptydow, w szczegolnosci cyklolinopeptydu E.
Cyklolinopeptydy (CLP) to grupa hydrofobowych peptydow cyklicznych, ktore sktadajg si¢
z o$miu lub dziewigciu reszt aminokwasowych o masie czasteczkowej w przyblizeniu tysiac
Da. W 1959 roku zostat wyizolowany pierwszy cyklolinopeptyd A z surowego oleju Inianego
[Morita i in. 1999]. Do 2001 roku 10 kolejnych CLP zostato oznaczonych w nasionach Inu
(B, C,D,E F, G, H I JiK). W 2013 roku Aladedunye, Sosifiska i Przybylski [2013]
zaproponowali metod¢ separacji, identyfikacji 1 iloSciowego oznaczania 14
cyklolinopeptydow w oleju 1 wyttokach Inianych.

Cyklolinopeptydy znajdujg si¢ przede wszystkim w li§cieniu nasion Inu, jedynie
w niewielkiej ilosci w tusce, natomiast w §luzach 1 gumach sg nieobecne. Podejrzewa sig,
ze cyklolinopeptydy sa zlokalizowane w strukturach magazynujacych triacyloglicerole, m.in.
oleosomach i podczas otrzymywania przechodza do oleju. Stwierdzono, Ze olej uzyskany

w  wyniku tloczenia zawiera o wiele wigcej CLP niz olej poddany ekstrakcji
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rozpuszczalnikami. W celu usuni¢cia cyklolinopeptydow zastosowano rafinacje. Najbardziej
skuteczne byto odsluzowanie przy uzyciu wodnego H3PO,4, natomiast alkaliczna rafinacji nie
usuneta catkowicie wszystkich peptydéw. Znaczne obnizenie zawartosci cyklolinopeptydow
zostato takze osiggniete po 6-krotnej homogenizacji i wirowaniu oleju [Gui, Shim i Reaney
2012]. Jednakze zastosowane procesy mogg istotnie wplyngé na zawarto$¢ cennych
sktadnikow w oleju Inianym i w efekcie na warto$§¢ odzywczg i zdrowotng oleju. Ponadto,
olej poddany takim zabiegom technologicznym nie spelnia wymagan oleju z pierwszego

tloczenia czy tez tloczonego za zimno.
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Rysunek 4. Struktura cyklolinopeptydu E
Zrodto: [Briihl i in. 2007]

Mechanizm gorzknienia nie zostal w literaturze jednoznacznie wyjasniony i w ciaggu
ostatniego dziesigciolecia byly podejmowane nieliczne proby w tym zakresie. Smak gorzki
przypisuje si¢ cyklolinopeptydowi E (CLE), ktory sktada si¢ z L-proliny (Pro), L-leucyny
(Leu), L-fenyloalaniny (Phe), L-isoleucyny (lle), L-sulfoksyd metioniny (MetSO) oraz waliny
(Val) (rysunek 4). Istnieje rowniez nieutleniona forma CLE tzw. cyklolinopeptyd E’
zawierajacy metioning, ktory moze by¢ prekursorem CLE. Podejrzewa si¢, Zze na skutek
czynnika utleniajagcego dochodzi do oksydacji jonu siarki w metioninie (w CLE’), ktora
przeksztalca si¢ w sulfoksyd metioniny (CLE) [Briihl 1 in. 2007; Briihl 1 in. 2008;
Aladedunye, Sosinska 1 Przybylski 2013]. Proponowang teori¢ wspieraja wczesniej
przeprowadzone badania, ktore wykazaty, ze w Srodowisku kwasnym nadtlenek wodoru moze
utlenia¢ metioning [Shechter 1986]. Z kolei aniony nadtlenkowe wytwarzane w procesie
metabolizmu oksydacyjnego w uktadach biologicznych mogg utlenia¢ metioning do

sulfotlenku metioniny [Vogt 1995].
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Podczas przechowywania probek oleju Inianego zauwazono, ze zawarto$¢
cyklolinopeptydéw zawierajagcych metioning (m.in. CLP B, H, I) spada na rzecz wzrostu
zawartosci utlenionych cyklolinopeptydow (m.in. CLP C, G, F) [Stefanowicz 2004;
Aladedunye, Sosifiska i Przybylski 2013]. Swiadczy to o postepujacej oksydacji tych
substancji, mimo iz w badaniu Aladedunye, Sosinska i Przybylski [2013] badano oleje Iniane
przechowywane w pojemnikach zamknigtych przy uzyciu argonu, a w badaniu Briihla i in.
[2008] opakowanie napelniono olejem tak, aby nie pozostalo powietrze w fazie
nadpowierzchniowej. Najprawdopodobniej poczatkowa zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w
oleju ma kluczowe znaczenie. Nalezy dodaé, ze procesowi gorzknienia nie towarzyszyt
wzrost zawarto$ci pierwotnych i wtornych produktow utleniania [Aladedunye, Sosinska i
Przybylski 2013].

W badaniu Briithla i in. [2008] skorelowano zawarto$¢ cyklolinopeptydu E
z intensywno$cig smaku gorzkiego oceniang metodami sensorycznymi. Poczatkowa
zawarto$¢ CLE w badanych prébkach olejéw Inianych wynosita od 0 mg/kg do 53 mg/kg. Po
150 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej zawarto$¢ osiagneta poziom od 485
mg/kg do 925 mg/kg. W czesci probek wzrost zawartosci CLE nastgpowat proporcjonalnie do
wzrostu intensywno$ci smaku gorzkiego podczas catego okresu przechowywania. W Kilku
olejach z r6znych odmian Inu zawartos¢ CLE po osiggni¢ciu pewnego poziomu zawartoSci
cyklolinopeptydu E ustabilizowala si¢ przy jednoczesnym wzro$cie intensywnosci gorzkosci.
Otrzymany wynik sugeruje, ze w trakcie przechowywania moze doj$¢ do powstania innych
zwigzkow, ktore wptywaja na postrzegang gorzkos$¢.

Z punktu zdrowotnego cyklolinopeptydy nie wykazujg dziatania toksycznego. Wrecz
przeciwnie, CLP charakteryzuja si¢ aktywnos$cig immunosupresyjng podobng do
cyklosporyny, aktywnos$ciag hamujaca wobec wapnio-zaleznej aktywacji podziatu limfocytow
T oraz dziataniem przeciwmalarycznym [Morita i in. 1999; Bell i in. 2000; Aladedunye,
Sosinska 1 Przybylski 2013]. Jednakze, tak jak w przypadku oliwy z oliwy czy niektorych
warzyw, gorzki smak istotnie wplywa na akceptowalno$¢ oleju Inianego. Dlatego tez waznym
jest poszukiwanie metody ograniczania powstawania smaku gorzkiego w produktach

zywnosciowych [Drewnowski i Gomez-Carneros 2000].
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3.4. Proby podwyzszenia stabilnosci oksydatywnej oleju przez stosowanie

przeciwutleniaczy

Naturalnie wystepujagcymi w olejach substancjami o wlasciwosciach przeciwutleniajgcych sg
tokoferole, tokotrienole, karotenoidy, zwiazki fenolowe i sterole. Mimo ich obecnos$ci, w celu
zwigkszenia trwalo$ci oleju, stosuje si¢ dodatek przeciwutleniaczy. Wazny jest dobor
odpowiedniego antyoksydanta dla okreslonego substratu lipidowego, by unikna¢ efektu

antagonistycznego w potaczeniu z natywnymi przeciwutleniaczami [Choe 1 Min 2006].

3.4.1. Rodzaje przeciwutleniaczy i mechanizm ich dzialania

Przeciwutleniacze definiuje si¢ jako substancje hamujace procesy oksydacyjne zachodzace,
zarowno w uktadach biologicznych, jak i w zywno$ci. Nadrzednym celem stosowania
przeciwutleniaczy jako dodatkow do zywnosci jest zachowanie jej wysokiej jakosci,
bezpieczenstwa konsumentéw oraz przedtuzenie trwato$ci produktu na skutek opdznienia
pojawienia si¢ pierwszych zmian oksydacyjnych, a nastepnie spowalniania tempa procesow
utleniania [Frankel 2005].

Biorac pod uwage mechanizm dzialania, przeciwutleniacze dzieli si¢ na 2 grupy:
o przeciwutleniacze pierwotne czyli wiasciwe (ang. chain-breaking antioxidants),
o przeciwutleniacze wtdrne dziatajace wedtug innych mechanizmow.
Niektore substancje przeciwutleniajace moga dziala¢ wedlug kilku mechanizmow,
co powoduje, ze mogg by¢ przydzielone do obydwu klas.

Pierwsza grupa to przeciwutleniacze przerywajace tancuch reakcji wolnorodnikowych
przez przekazanie im atoméw wodoru (mechanizm HAT, ang. hydrogen atom transfer) lub
elektronow (mechanizm SET, ang. single electron transfer), co powoduje przejscie rodnika
w zwigzek o wyzszej stabilno$ci. Mechanizmy dajg ten sam wynik koncowy, natomiast
kinetyka 1 prawdopodobne reakcje uboczne r6znig si¢. Reakcje wedlug obydwu
mechanizméw moga przebiega¢ rownolegle, a dominujacy mechanizm 1 skuteczno$¢
antyoksydantow bedzie determinowana budowg i wlasciwosciami przeciwutleniaczy, energia
dysocjacji wigzan oraz potencjatem jonizacji [Szymusiak 2002; Prior, Wu i Schaich 2005].

Metody oparte na mechanizmie HAT mierzg zdolno$§¢ przeciwutleniaczy

do wygaszania wolnych rodnikéw poprzez przekazanie atomu wodoru wedlug schematu:

X+ AH - XH+ A
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Reakcje typu HAT przebiegaja niezalezne od pH 1 rozpuszczalnika 1 zazwyczaj
sg krotkotrwate (od kilku sekund do kilku minut). Obecnos¢ zwigzkéw redukujacych m.in.
metali moze doprowadzi¢ do mylnie widocznej wysokiej reaktywnosci.

Wsérod metod oznaczania aktywno$ci przeciwutleniajacej wykorzystujacych
mechanizm HAT znajdujg sie, m.in.. ORAC (ang. Oxygen Radical Absorbance Capacity),
TRAP (ang. Total Radical-Trapping Antioxidant Parameter), TOSC (ang. Total Oxidant
Scavenging Capacity), chemiluminescencja (CL), fotochemiluminescencja (PCL). W duzej
mierze pomiar pojemnosci przeciwutleniajacej oparty jest na kinetyce reakcji [Prior, Wu
i Schaich 2005].

Z kolei metody oparte na mechanizmie SET wykrywaja zdolno$¢ przeciwutleniaczy

do przeniesienia jednego elektronu i redukcji prooksydacyjnych metali lub rodnika.

X'+ AH - X~ + AH*

2

H,0
AH't & A + H;07
X~ 4+ H3;0" - XH + H,0
M(IID) + AH — AH* + M(I)

Reakcje wykorzystujace mechanizm SET zachodza powoli i sg zalezne od pH 1 obecnosci
jonow metali. Obliczenia aktywnoS$ci przeciwutleniajacej oparte sa na procentowym ubytku
reaktywnego rodnika.

Wsrod najpopularniejszych metod oznaczania aktywno$ci przeciwutleniajacej
wykorzystujacych mechanizm SET wymieni¢ mozna, m.in.: FRAP (ang. Ferric Reducing
Antioxidant Power), CUPRAC (ang. Copper Reduction Assay).

Istnieja jednak metody, ktorych nie mozna jednoznacznie zakwalifikowa¢ do zadnej
z powyzszych grup, m.in. TEAC (ang. Trolox Equivalent Antioxidant Capacity)/ABTS
(ang. 2,2' azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid), DPPH (ang. 2,2’-diphenyl-1-
picrylhydrazyl), metoda Folina-Ciocalteu [Prior, Wu i Schaich 2005].

Najbardziej popularnymi przeciwutleniaczami pierwotnymi s3: butylohydroksyanizol
(BHA), butylohydroksytoluen (BHT), galusany, tokoferole, kwas rozmarynowy.

Obszerng grupe przeciwutleniaczy obejmuja substancje, ktorych dziatanie
przeciwutleniajace oparte jest na innych mechanizmach niz przerywania tancucha reakcji

wolnorodnikowych. Do przeciwutleniaczy wtornych mozna zaliczy¢:
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o substancje redukujace lub chelatujace jony metali, m.in. kwas askorbinowy,
cytrynowy, winowy, etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), flawonoidy,

. dezaktywatory (tzw. ,,wygaszacze™) tlenu singletowego 1 wzbudzonych czasteczek
pigmentow, m.in. karotenoidy, tokoferole, flawonoidy,

. substancje regenerujace przeciwutleniacze pierwotne, m.in. kwas askorbinowy,

o inhibitory lipooksygenaz, m.in. flawonoidy, fenolokwasy,

o substancje rozkladajace nadtlenki do produktéw nierodnikowych, m.in. selen,
katalaza, fosfolipidy [Berdahl, Nahas i Barren 2010; Decker, Chen i Panya 2010].

Innym kryterium podziatu przeciwutleniaczy jest ich pochodzenie (przeciwutleniacze
naturalne i syntetyczne). Wzrost zainteresowania naturalnymi przeciwutleniaczami wynika
przede wszystkim z przekonania konsumentéw, ze naturalne skladniki zywnos$ci sa
bezpieczniejsze niz syntetyczne. Zrodtem naturalnych przeciwutleniaczy sa glownie
przyprawy, ziota, herbata, kawa, kakao, oleje, nasiona zbdz, owoce, warzywa. Przedmiotem
wielu prac sg ekstrakty roslinne badane pod katem mozliwosci ich zastosowania do ochrony
lipidow zywnos$ci przed zmianami oksydacyjnymi [Yanishlieva i Marinova 2001; Matecka
i in. 2003; Gramza, Korczak i Regula 2007; Samotyja i Matecka 2007; Klensporf-Pawlik
i Jelen 2008].

Jednym z najpopularniejszych, komercyjnie dostgpnych naturalnych przeciwutleniaczy
jest ekstrakt z rozmarynu (Rosmarinus officinalis L.). Wykazuje on wysoka efektywnos¢
antyoksydacyjna z uwagi na aktywne zwiazki fenolowe rozpuszczalne w ttuszczach (m.in.
kwas karnozowy, karnozol) i w wodzie (m.in. kwas rozmarynowy) oraz ich dzialanie
synergiczne. Jak wigkszo$¢ fenolowych przeciwutleniaczy, substancje aktywne rozmarynu
dzialajg przerywajac reakcje wolnorodnikowe, dostarczajagc atom wodoru do rodnikow
[Frankel i in. 1996; Terpinc, Bezjak i Abramovic 2009].

Hras i in. [2000] poréwnali wilasciwosci antyoksydacyjne i synergiczne ekstraktu
z rozmarynu, a-tokoferolu, palmitynianu askorbylu, kwasu cytrynowego w oleju
stonecznikowym. Okazato si¢, ze ekstrakt z rozmarynu wykazywat najlepsze zdolnosci
przeciwutleniajgce wyrazone jako ograniczanie tempa pierwotnych 1 wtérnych zmian
oksydacyjnych. Réwniez badania prowadzone przez Samotyja i Matecka [2007] potwierdzity,
ze ekstrakt z nasion czarnej porzeczki i dostepne w handlu ekstrakty z rozmarynu wykazaty
dziatanie ochronne w stosunku do oleju rzepakowego 1 triacylogliceroli oleju rzepakowego.
Zgodnie z [Dyrektywa Komisji 2010/67/UE z dnia 20 pazdziernika 2010 r.] ekstrakty
z rozmarynu klasyfikowane sg jako dodatek do zywnosci (E392) i moga by¢ dodawane do
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olejow roslinnych w maksymalnej ilosci 30 mg/kg w przeliczeniu na sum¢ karnozolu i kwasu
karnozowego.

Na uwage zastuguja takze ekstrakty z nasion ro$lin oleistych, bedace bogatym zrédtem
zarowno lipofilowych (np. tokoferoli), jak i1 hydrofilowych (m.in. zwigzkéw fenolowych)
substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajgcych. Prowadzone badania dotyczg przede
wszystkim optymalizacji metod izolacji ekstraktow z catych lub odttuszczonych nasion,
okreslenia ich sktadu, wlasciwosci antyoksydacyjnych oraz implementacji w réznych

produktach zywno$ciowych [Matthidus 2002; Schmidt i Pokorny 2006; Terpinc i in. 2012].

3.4.2. Dodatek substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych do oleju Inianego

Trwato$¢ oleju Inianego jest determinowana wieloma czynnikami rozpoczynajac od jakos$ci
nasion, warunkéw produkeji, poprzez warunki dystrybucji i sposob przechowywania przez
konsumenta. Zachowanie wlasciwych parametréw podczas produkcji, transportu i sprzedazy
oraz stosowanie odpowiednich opakowan moze zapewni¢ produkt wysokiej jakosci. Z uwagi
na wysoka zawarto$¢ kwasu a-linolenowego, w celu przedtuzenia okresu przydatnosci do
spozycia oleju, stosuje si¢ dodatek antyoksydantow.

Przeglad literatury z okresu 2000-2013 pozwala zapoznaé¢ si¢ ze skuteczno$cig
substancji o dziataniu przeciwutleniajacym wykorzystanych w ksztatltowaniu trwatosci oleju
Inianego (tabela 18). W przeanalizowanych pracach stosowano dodatki przeciwutleniaczy
naturalnych (m.in. ekstrakty z nasion roslin oleistych, olejow roslinnych, przypraw, herbaty),
przeciwutleniaczy  syntetycznych (m.in. BHA, BHT, TBHQ) Ilub mieszanin
przeciwutleniaczy. W wielu przypadkach zbyt wysoki dodatek przeciwutleniaczy
spowodowat efekt proutleniajgcy, co mogto by¢ uwarunkowane naktadaniem si¢ aktywnos$ci
natywnych nieglicerydowych substancji i zastosowanych antyoksydantow poprzez
synergistyczne lub antagonistyczne dziatanie [Choe i Min 2009]. Mierzalnym efektem
dziatania przeciwutleniaczy bylo wydtuzenie czasu indukcji (test Rancimat), obnizenie
zawarto$ci pierwotnych (m.in. zawartos¢ nadtlenkow) czy wtornych produktow utleniania

(m.in. poprzez pomiar liczby anizydynowej).
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Tabela 18. Wplyw dodatku substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych na stabilno$é oksydatywna oleju Inianego

. Rodzaj Stezenie Wa runki Oznaczane L .
Lp Olej . . badania/przecho- Wyniki Literatura
przeciwutleniacza dodatku . o parametry/metoda
wywania [°C]
brak istotnych statystycznie
a-tokoferol 10-200 mg/100 g 120 Rancimat zmian w stosunku do probki
kontrolnej
olej Iniany najskuteczniejszy dodatek [Wagner
1 | tloczony na y-tokoferol 10-800 mg/100 g 120 Rancimat 100 mg/ 100 g, wyzszy dodatek | . g
/ S . i EImadfa 2000]
zimno - dziatanie proutleniajace
brak istotnych statystycznie
d-tokoferol 100 mg/100 g 120 Rancimat zmian w stosunku do probki
kontrolnej
skoniungowane dien przeciwutleniacze zredukowaty
i ngowane dieny, 0 max. 30% pierwotne [van Ruth,
wysokolinole | metanolowe ekstrakty z Caa analiza zwigzkow L
s s A 0,5:1:2i4% ) produkty utleniania i 0 max. Shaker
2 nowy olej nasion soi i oleju 60 lotnych, analiza ] . .
: . VIV L 99% wtorne produkty I Morrissey
Iniany sojowego zwigzkow leniani dus
aromatycznych ut inanlq, powodujgc Wzrogt 2001]
stabilnosci oksydatywnej oleju
BHA 0,01; 0,02%
: : _ LOO, Rancimat,
olej Iniany | mieszanina zawierajgca skaningowa
5 | tloczonyna «a-tokoferol, kalorymetria mieszanina przeciwutleniaczy | [Rudnik i in.
zimno pod | Palmitynian askorbylu, réznicowa, bardziej efektywna niz BHA 2001]
azotem kwas cytrynowy, kwas | 0,05; 0,1 0,2% analiza
askorbinowy oraz termograwimetryczna
oksyetylenowany glikol
etylenowy
olejz 9 .
odmian dodatek 25 uM kazdego [Lukaszewicz,
nasion Inu skoniungowane dieny zb rzemwu.ﬂ?maczy l?y} Szopa
4 ekstrakcja B-karoten; kwercytyna | od 10 do 250 uM 140 TBARS na]‘sku-tecznliejszy; ;vyzfszlf i Krasowska
chloroform/ stezenia wy azyyva y efekt 2004]
metanol proutleniajacy
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ekstrakt z rozmarynu;
mieszanina tokoferoli;

a-tokoferol maksimum dziatania kazdego
+palmitynian 100-600 mg/kg Rancimat z przeciwutleniaczy na
olej Iniany asko_rby!u+lecytyna; poziomie dodatku 150 mg/kg g '
tloezony na palmitynian askorbylu [Minkowski
zimno +remulgator 2005]
o dodatek wydtuza okres
a-tokoferol ciil-{?)diilz(z)?olrg— LK. LOO. LA przydatnosci do spozyciao 112
+palmitynian askorbylu 150 mg/kg 290 wan;nki ocena; senso’rycz’na miesigce dla odpowiednio
+lecytyna nokojowe warunkéw pokojowych i
chtodniczych
olej Iniany egstrakt z a(%[_zwanl% dodatek TBHQ wykazat Bera. Lahiri
ekstrahowany | _(Carum copticum); 1:40 m/m 100-220 LOO, TBARS najefektywnicjsze dzialanic | LD
soxhletem syntetyczne (TBHQ, antyoksydacyjne I Nag 2006]
BHT, EQ)
warunki:
pokojowe dodatek przeciwutleniacza
olej Iniany a-tokoferol (+18 do +22°C), LOO. LK. LA w okresie 1-2 tygodni [Mifikowski
tloczony na | +palmitynian askorbylu | 150 mg/kg oleju chtodnicze ocena s:enso’rycz’na przechowywania nie ma 2008]
zimno +lecytyna (+6 do +8°C), wplywu na jego cechy
zamrazalnicze chemiczne i organoleptyczne
(-18 do -22°C)
polifenole z herbaty
(Tp) - gtdéwnie wszystkie substancje wykazaly
katechiny; TBHQ; . efekt przeciwutleniajacy, przy [Omariin.
cytrynian 100-400 mg/kg 60 LOO, LA, Rancimat czym najefektywniej dziatat 2010]
monoglicerydu Tpago + TBHQ1go
i ich mieszaniny
30°C oraz wysoki efekt ochronny
wysokolinole etanolowy ekstrakt z inkubacja ekstraktu - nie obserwowano
nowy olej Ki 1:40 m/m . LOO, TBARS wzrostu mierzonych [Nag 2000]
Iniany Papryxd w 0-200°C parametrow w obydwu

przez 10 minut

badaniach
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10 olej Iniany

palmitynian askorbylu
(AP);
AP + mirycetyna,
AP + (+)-katechina,

241 pmol/kg

241 + 555
pmol/kg

LOO, zawartos¢
kwasu o-

kwas kawowy,(+)-katechina,
mirycetyna byty bardziej
efektywne niz BHA; silne

100 1000 ppm

60 [Michotte i in.
rafinowany AP + genistein, linolenowego, ubytek | wlasciwosci przeciwutleniajace 2011]
AP + kwas kawowy zwigzkoéw fenolowych | (+)-katechiny i mirycetyna w
AP + BHA; ochronie ALA
BHA,; 555 umol/kg
witamina E 500, 1000 i 2000
(mix tokoferoli) ppm dodatek jedynie kwasu
olej Iniany ; . rozmarynowego w ilosci -
" poddany kwas rozmarynowy | 500 i 1000 ppm 49 geofrltzjeqtﬁlin;?jtl;liii\gwej 1000 ppm wydtuzyt czas [Bazrgeltt1 ]l in.
enkapsulacji kwas cytrynowy 1000 ppm indukcji; pozostale substancje
dziataty proutleniajaco
EDTA

olej Iniany
12 | ttoczony na
zimno

preparat zwigzkow
fenolowych
z wytlokow Inu

600, 1000 i 1500
ppm

Rancimat, DPPH

dodatek zwiazkow fenolowych
wyizolowanych z nasion
w niewielkim stopniu zwicksza
stabilno$¢ oksydatywna
i potencjal antyrodnikowy

[Mifkowski i in.
2013]

Zrédlo: wg roznych autoréw
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Wsrod substancji o wilasciwosciach przeciwutleniajacych skuteczne dziatanie
w opoznianiu procesow oksydacyjnych w oleju Inianym wykazaty ekstrakty z nasion roslin
oleistych, ekstrakt z rozmarynu/kwas rozmarynowy, zwiazki fenolowe, tert-
butylohydrochinon oraz mieszaniny réznych tokoferoli (tabela 18). Z uwagi na zastosowanie
przez autoroOw zrdznicowanych metod badawczych, innych warunkow do$wiadczenia trudne
jest jednoznaczne poroéwnanie dzialania wszystkich przeciwutleniaczy 1 wskazanie
najskuteczniejszych.

W analizowanych pracach stosowano najczesciej warunki przyspieszonego starzenia.
Jednakze przelozenie otrzymanych wynikow na rzeczywiste warunki przechowywania
wydaje si¢ nie zawsze adekwatne [Martin-Polvillo, Marquez-Ruiz i Dobarganes 2004].
W literaturze tematu zaobserwowa¢ mozna niewiele doniesien na temat stabilno$ci
oksydatywnej olejow ttoczonych na zimno przechowywanych w rzeczywistych warunkach
zalecanych przez producentow (przechowywanie w chtodnym i ciemnym miejscu). Co
wiecej, nieliczne prace konfrontuja metody sensoryczne i fizykochemiczne do oceny

trwatosci olejow, co w przypadku oleju Inianego zdaje si¢ by¢ kluczowe.
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CZESC DOSWIADCZALNA

4. Z.alozenia badawcze

4.1. Cel pracy i hipotezy badawcze

Wielonienasycone kwasy tluszczowe majg istotne odzywcze i prozdrowotne znaczenie dla
organizmu cztowieka. Aby zapewni¢ ich odpowiednig podaz dla organizmu, powinno si¢
dazy¢ do zwigkszonego, ale i kontrolowanego ich udziatu w diecie. Cennym zrodiem
wielonienasyconych kwasow tluszczowych, w szczegdlnosci kwasu a-linolenowego oraz
innych substancji o duzej aktywno$ci biologicznej, jest olej Iniany tloczony na zimno.

Swiezy, tloczony na zimno olej lniany uzyskany z nasion o dobrej jakosci
charakteryzuje si¢ zlota barwa, tagodnym zapachem oraz przyjemna, orzechowa, nieco
trawiasta nutg smakowa. W trakcie przechowywania ulega niekorzystnym zmianom cech
organoleptycznych, polegajacym na powstawaniu smaku gorzkiego, co ogranicza jego
akceptowalno$¢. W literaturze tematu odnalezé mozna wyniki analizy iloSciowej
i jakosciowej zwigzkéw odpowiedzialnych za gorzknienie, lecz niewiele prac dotyka
problemu ich redukcji i poprawy cech organoleptycznych oleju Inianego podczas
przechowywania. Autorzy sa jednak zgodni, ze zmiany we frakcji cyklolinopeptydow,
odpowiedzialnych za gorzknienie oleju Inianego, sa spowodowane procesami utleniania.

Celem podjetych badan byto przedtuzenie trwatosci oleju Inianego tltoczonego
na zimno z wykorzystaniem substancji o wlasciwo$ciach przeciwutleniajacych. Na podstawie
wstepnych badan oraz analizy literatury naukowej sformulowano nastepujace hipotezy
badawcze:

1.  Cechy fizykochemiczne §wiadczace o zasiggu zmian jakoS$ciowych nie
sa wystarczajagcym wyrdznikiem przy okreslaniu terminu przydatnosci do spozycia
oleju Inianego tloczonego na zimno.

2.  Trwalo$¢ oleju Inianego ttoczonego na zimno moze by¢ podwyzszona poprzez

dodatek substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych.
W celu weryfikacji hipotez przyjeto nastepujace cele szczegdtowe:

1. Ocena stabilnosci probek oleju Inianego na tle innych olejow roslinnych tloczonych

na zimno w warunkach praktycznego sktadowania.
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2. Ocena  skutecznosci  dodatku  roznych  substancji o  wlasciwosciach
przeciwutleniajagcych w ograniczaniu zasiggu zmian oksydacyjnych oleju Inianego
ttoczonego na zimno przechowywanego w warunkach przyspieszonego starzenia.

3. Ocena stabilno$ci probek oleju Inianego z dodatkiem wybranego przeciwutleniacza

w warunkach praktycznego sktadowania.

4.2.  Zakres badan

Podjete w ramach pracy badania zostaty podzielone na 3 etapy, zgodnie z wytyczonymi
celami szczegdtowymi.

W pierwszym etapie (rysunek 5) badan przeprowadzono analiz¢ zmian jakosciowych
olejow Inianych na tle innych olejéw ros§linnych ttoczonych na zimno podczas
przechowywania w warunkach potki sklepowej (w temperaturze pokojowej, przed otwarciem
opakowania) oraz w warunkach konsumenckiego uzytkowania (w temperaturze chtodniczej,
po otwarciu opakowania) przez kilka miesigcy. Wszystkie probki olejow zostaty poddane
obszernym, regularnie powtarzanym badaniom fizykochemicznym majacym na celu
okreslenie zasiegu zmian oksydacyjnych. Ponadto, oleje Iniane poddano systematycznym
badaniom sensorycznym przy udziale przeszkolonego zespotu oceniajgcego.

W drugiej fazie badan przeprowadzono ocen¢ skutecznosci roéznych substancji
o wlasciwos$ciach przeciwutleniajagcym w podwyzszaniu trwatosci oleju Inianego tloczonego
na zimno stosujac testy przyspieszonego starzenia. W celu wyboru substancji o wysokich
wlasciwosciach antyoksydacyjnych przeprowadzono oceng ich potencjatu
przeciwutleniajacego (rysunek 6). Na podstawie otrzymanych wynikow w dalszych badaniach
przechowalniczych zastosowano dodatek ekstraktow z wytlokow roslin oleistych (Inu,
wiesiotka, czarnuszki siewnej), olejow tloczonych na zimno (olej z wiesiotka 1 czarnuszki
siewnej), ekstraktu z rozmarynu oraz przeciwutleniacza syntetycznego BHT. Oznaczono
zasigg zmian oksydacyjnych oleju Inianego z dodatkiem przeciwutleniaczy wykorzystujac
metody fizykochemiczne (rysunek 7).

W trzecim etapie badan (rysunek 8) dokonano oceny stabilnosci probek oleju Inianego
z dodatkiem wybranego przeciwutleniacza przechowywanych w warunkach potki sklepowej
oraz konsumenckiego uzytkowania z wykorzystaniem metod fizykochemicznych

I sensorycznych.
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Rysunek 5. Ocena stabilno$ci probek oleju Inianego na tle innych olejow roslinnych ttoczonych

na zimno w warunkach praktycznego skladowania (Etap 1)
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Rysunek 6. Ocena aktywnoSci przeciwutleniajacej substancji naturalnych wykorzystywanych do

przedluzenia trwalosSci oleju Inianego (Etap 2A)
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Rysunek

7.
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przeciwutleniajacych w ograniczaniu zasiegu zmian jakosciowych oleju Inianego tloczonego na
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Rysunek 8. Ocena stabilnosci prébek oleju Inianego z dodatkiem wybranego przeciwutleniacza

w warunkach praktycznego skladowania (Etap 3)
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5. Material badawczy, warianty prébek i warunki przechowywania

5.1.  Material badawczy

W pierwszym etapie pracy badaniom poddano §wieze oleje roslinne tloczone na zimno
otrzymane bezposrednio po wyttoczeniu od producentéw posiadajacych zaktady produkcyjne
na tereniec Wielkopolski. Surowcami olejarskimi do otrzymywania poszczegolnych olejow
byty: nasiona Inu (Linum usitatissimum), nasiona rzepaku (Brassica napus), orzech wtoski
(Juglans regia), pestki dyni (Cucurbita pepo), nasiona stonecznika (Helianthus annuus).
Zastosowano dobor celowy probek, w ktorym jako kryterium przyjeto czestos¢ wystepowania
oleju zimnottoczonego w ofercie producentow, a w przypadku olejow Inianych - miejsce
ttoczenia (Wielkopolska).

W badaniach wykorzystano 6 olejow Inianych, ktore zgodnie z deklaracja producenta
pochodzity z wysokolinolenowej odmiany Inu Szafir (préobka L1 1 L2) oraz
wysokolinolenowej odmiany Inu Oliwin (probka L4 i L5). Probka L3 stanowita olej
z mieszanki nasion. Z kolei prébka L6 pochodzita z odmiany Inu Linolia i w przeciwienstwie
do pozostatych probek charakteryzowata si¢ niskg zawarto$cig kwasu a-linolenowego. Profil
kwasow tluszczowych badanych olejow zostal przedstawiony w tabela 24. Termin
przydatnosci do spozycia olejow Inianych wynosit od 2 do 6 miesiecy, z kolei oleju

rzepakowego, z orzecha wloskiego, z pestek dyni, stonecznikowego - 9 miesigcy (tabela 19).

Tabela 19. Charakterystyka materialu badawczego - etap 1

termin przydatnosci

L.p. olej syrrr1b0.| odmi_ana do spozycia
probki nasion o

[miesigce]
1 Olej Iniany L1 Szafir 3
2 Olej Iniany L2 Szafir 2
3 Olej Iniany wielkopolski L3 mieszanka 3
4 Olej Iniany L4 Oliwin 3
5 Olej Iniany L5 Oliwin 3
6 Olej Iniany L6 Linolia* 6
7 Olej rzepakowy RZ n.d. 9
8 Olej z orzecha wtoskiego ow n.d. 9
9 Olej z pestek dyni PD n.d. 9
10  Olej stonecznikowy St n.d. 9

n.d.-nie dotyczy
*odmiana o niskiej zawartosci kwasu a-linolenowego
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W kolejnych etapach pracy wykorzystano nastepujace substancje o wlasciwosciach
przeciwutleniajacych:
o ckstrakty z wytlokéw nasion Inu (EL), wiesiotka (EW) i1 czarnuszki siewnej (ECZ),
o olej z wiesiotka (W) oraz olej z czarnuszki siewnej (CZ),
« handlowy ekstrakt z rozmarynu (ER) rozpuszczalny w oleju, HERBOR 025, Robertet,
Francja
« butylohydroksytoluen (BHT), Sigma-Aldrich, Niemcy.

Wiytloki z nasion Inu, czarnuszki siewnej 1 wiesiotka stanowity odpad po produkcji
olejow. Wytloki otrzymano bezposrednio od producenta posiadajacego zaktad produkcyjny
na terenie Wielkopolski. Dokonano charakterystyki wytlokow poprzez oznaczenie zawartosci
wody, stosujac metode suszenia w temperaturze 105°C do stalej masy oraz oznaczenie

zawartosci thuszczu metoda Randalla (tabela 20).

Tabela 20. Zawartos¢ thuszczu oraz wody w badanych wytlokach nasion roslin oleistych [%6]

zawarto$¢
wytlok
tluszczu wody
len 13,1 +£0,1 5,2+0,1
wiesiotek 9,6 +0,3 3,7+0,1
czarnuszka siewna 21,6 £0,1 55+04

Olej z wiesiotka (W) oraz olej z czarnuszki siewnej (CZ) otrzymano bezposrednio po
wytloczeniu od producenta posiadajgcego zaktad produkcyjny na terenie Wielkopolski.

Zastosowany ekstrakt z rozmarynu HERBOR 025 stanowi ekstrakt w formie ptynnej
o gestosci 0,963 g/cm3, rozpuszczony w $redniotancuchowych triacyloglicerolach (C8-C10).
Deklarowana przez producenta zawarto$¢ substancji aktywnych wynosi 5-5,5%
w przeliczeniu na zawarto$¢ karnozolu i1 kwasu karnozowego. ER spehia specyfikacje oraz
kryteria czysto$ci uwzglgdnione w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia zmieniajagcym
rozporzadzenie w sprawie specyfikacji 1 kryteriow czystosci substancji dodatkowych

[Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r.].
5.2.  Warianty probek

W celu wykorzystania wytlokow z nasion Inu, czarnuszki siewnej i wiesiotka do stabilizacji

oleju Inianego sporzadzono ekstrakty wedtug procedury podanej w rozdziale 6.1.3.
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Na podstawie przegladu literatury oraz wstgpnych badan zastosowano dodatek kazdego

z ekstraktow w ilosci 0,05%, 0,1% i 0,2% suchej masy ekstraktu w stosunku do masy oleju.
Dodatek oleju z wiesiotka oraz oleju z czarnuszki siewnej do oleju Inianego pozwolit

skomponowaé¢ eksperymentalne mieszanki olejowe. Skiad procentowy mieszanek zostat

ustalony doswiadczalnie i ksztaltowatl si¢ nastepujaco (tabela 21):

Tabela 21. Sklad eksperymentalnych mieszanek olejowych [%]

olej tloczony na zimno

z czarnuszkKi

symbol mieszanki Iniany (L) z wiesiotka (W) siewnej (C2)
kontrolna 100 0 0
L90:W10 90 10 0
L70:W30 70 30 0
L50:W50 50 50 0
L70:W29:CZ1 70 29 1
L70:W28:CZ2 70 28 2
L70:W25:CZ5 70 25 5

W badaniach wykorzystano dodatek ekstraktu z rozmarynu w ilosci 0,025%, 0,05%
oraz 0,1% (tabela 22). Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia zmieniajacym
rozporzadzenie w sprawie dozwolonych substancji dodatkowych [Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r.], ekstrakt z rozmarynu moze by¢ stosowany w olejach
roslinnych w ilosci 30 mg/kg ttuszczu, wyrazonej jako suma karnozolu i kwasu karnozowego.
Dodatek ekstraktu o stezeniu 0,1% zastosowano, by sprawdzi¢, czy dawka przekraczajaca

maksymalna, moze mie¢ proutleniajace dzialanie.

Tabela 22. Zawarto$¢ substancji czynnych w ekstrakcie z rozmarynu w zalezno$ci

od zastosowanego stezenia

suma karnozolu

symbol probki ?S;SISI?:V?;G]} i kwasu karnozowego
¢ 0 [mg/kg thuszczu]

ER 0,025% 0,025 12,5-13,8

ER 0,05% 0,05 25,0-27,5

ER 0,1% 0,1 50,0-55,5

Probke kontrolng w drugim i trzecim etapie pracy stanowita probka oleju Inianego L4,

badana w pierwszym etapie pracy.
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5.3. Warunki przechowywania

WarunkKi potki sklepowej

Probki przechowywano na poétce w laboratorium symulujgc warunki dziataniu, ktérych
poddany jest produkt podczas ekspozycji na potce sklepowej. Temperatura przechowywania
wynosita 25+0,5°C. Warunki skladowania regularnie kontrolowano za pomoca czujnikow
potaczonych z siecig komputerows (koncepcja Internetu rzeczy) [Wilusz, Flotynski i Sielicka
2013]. Probki znajdowaty si¢ w szczelnie zamknietych jednakowych butelkach o pojemnosci
150 cm® wykonanych z ciemnego szkla, zamknictych nakretka z tworzywa sztucznego.
Po umieszczeniu probki oleju w butelce, nakretke dodatkowo owijano parafilmem. Probki
otwierano dopiero w momencie analizy a nastepnie wykluczano z dalszego badania.

Oceny probek dokonywano co 14 lub 28 dni w zaleznos$ci od badanego parametru.

Warunki konsumenckiego uzytkowania

Probki przechowywano w warunkach chlodniczych w temperaturze 5+0,5°C. Probki
znajdowaly si¢ w jednakowych butelkach o pojemnosci 1000 cm® wykonanych z ciemnego
szkta, zamknigtych nakretka z tworzywa sztucznego. Typowe warunki konsumenckiego
uzytkowania osiggni¢to wyjmujac co 3-4 dni butelki z lodowki, utrzymujac je przez 15 minut
w temperaturze pokojowej 1 wylewajac 5 cm®. Oceny probek dokonywano co 14 lub 28 dni

w zalezno$ci od badanego parametru.

Testy przyspieszonego starzenia

Probki przechowywano w cieplarce laboratoryjnej w temperaturze 40+0,5°C bez dostgpu
Swiatta w otwartych naczyniach szklanych o pojemnosci 400 cm?® i Srednicy 7,5 cm.
Na poczatku kazdego badania w naczyniu umieszczano jednakowa objetos¢ probki - 100 cm?®.
Przed kazdym badaniem probke mieszano a nastepnie pobierano t¢ samg ilo$¢, po czym
naczynie z probka jak najszybciej umieszczano w cieplarce. W pracy przedstawiono wyniki
badan dla oznaczen wykonywanych co 7 dni. Zastosowanie temperatury 40°C pozwolito
lepiej zobrazowaé przebieg zmian oksydacyjnych niz w przypadku inkubacji w temperaturze

60°C, co zostato stwierdzone we wstepnych badaniach.
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6. Metodyka badawcza

6.1. Przygotowanie materialu badawczego

6.1.1. Oznaczanie skladu kwaséw tluszczowych1

Analize estrow metylowych kwaséw tluszczowych przeprowadzano przy uzyciu
chromatografu gazowego HP 5890 Series Il firmy Hewlett-Packard wyposazonym w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) zgodnie z metodyka opisang przez Wasowicza i Kaminskiego
[1984]. Estry metylowe kwasoéw ttuszczowych otrzymano przy uzyciu 0,4 N metanolanu
sodu. Rozdziatl zwigzkéw nastgpowal na polarnej kolumnie chromatograficznej Supelcowax-
10 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Jako gaz no$ny w analizie zastosowano hel. Parametry
analizy byly nastgpujace: temperatura pieca - 150°C, wzrost temperatury o 12°C/min
do 220°C, temperatura portu nastrzykowego - 220°C, temperatura detektora - 240°C, praca
w trybie split 1:50. Kwasy tluszczowe identyfikowano na podstawie standardowej mieszaniny
estrow metylowych kwasow tluszczowych. Wzgledng zawarto$¢ estrow kwasow
thuszczowych oznaczano na podstawie metody normalizacji wewnetrznej, polegajacej

na ustaleniu procentowego udziatu sktadnikow w mieszaninie, zgodnie ze wzorem:
%1 = i * 100
ZA
w ktérym:
% 1 — udzial procentowy pojedynczego sktadnika mieszaniny,

A — powierzchnia piku oznaczanego sktadnika,

YA — suma powierzchni pikdw wszystkich sktadnikéw probki.

6.1.2. Przygotowanie ekstraktow z olejow do oceny wlasciwosci przeciwutleniajacych

Ekstrakty zawierajace frakcje polarng olejow sporzadzono zgodnie z metodyka
zaproponowana przez Szydtowska-Czerniak i in. [2008]. 2 g oleju wytrzasano z 10 cm®
rozpuszczalnika przez godzing bez dostepu S$wiatta. Nastepnie probki wymrazano w
temperaturze -20°C przez kolejng godzing az do rozdzielenia warstw. Ekstrakt oddzielono od
oleju przenoszac ilosciowo do szklanych kolbek i przechowywano w zamrazalniku (-20°C) do
czasu analizy. Do ekstrakcji uzyto pi¢¢ rozpuszczalnikow: aceton, metanol oraz mieszaniny:
aceton:woda (50:50 V/V), metanol:woda (50:50 V/V), metanol:woda (70:30 V/V).

! badania wykonano w Zaktadzie Koncentratow Spozywczych Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu
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Do oceny efektywnosci ekstrakcji  z  wykorzystaniem  poszczegdlnych
rozpuszczalnikdw zastosowano unitaryzacj¢ zmiennych [Guzik, Appenzeller i Jurek 2005],
ktora pozwolita otrzyma¢ zmienng znormalizowang (Vij), zgodnie ze wzorem:

Xij — miin{xi]-}

max{x;;} — min{x;;}
1 1
w ktorym:
Vij— zmienna znormalizowana,
i —rodzaj oleju,
J — rodzaj rozpuszczalnika,
Xjj — obserwowana warto$¢ zmiennej,
min;{x;;} — minimalna zaobserwowana wartos¢ zmiennej przy danym i,

max;{x;;} — maksymalna zaobserwowana wartos¢ zmiennej przy danym i.

W rezultacie implementacji powyzszej formuty otrzymano zmienne w zakresie [0, 1].
Nastepnie obliczono miernik syntetyczny (MS), dzigki ktéremu bezposrednio poréwnano
zdolno$¢ rozpuszczalnikow do efektywnej ekstrakcji zwigzkéw przeciwutleniajacych

z badanych olejow.

w ktorym:

MS — miernik syntetyczny,

p —ilo$¢ zmiennych,

Vij— zmienna znormalizowana,
i —rodzaj oleju,

J — rodzaj rozpuszczalnika.

W  pracy zaprezentowano wyniki aktywnosci przeciwutleniajacej ekstraktow
uzyskanych przy uzyciu metanolu (najwyzsze wartosci MS). Rezultaty dla ekstraktow
przygotowanych z udzialem pozostatych rozpuszczalnikow opublikowano w pracy Sielickiej
i Samotyi [2013].

W celu oznaczenia aktywnosci przeciwutleniajacej frakcji apolarnej olejow, frakcje
oleju oddzielona po ekstrakcji metanolem rozpuszczono w 5 cm® octanu etylu zgodnie

z metodyka zaproponowang przez Espin, Soler-Rivas i Wichers [2000].
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6.1.3. Przygotowanie ekstraktow z wytlokéw nasion roslin oleistych

Wytloki z nasion Inu, wiesiotka i czarnuszki siewnej rozdrobniono za pomocg mitynka,
podsuszono i poddano odttuszczeniu w aparacie SER 148/3 firmy VELP. Ekstrakcje metoda
Randalla prowadzono przy uzyciu heksanu w 145°C zgodnie z programem - 60 minut
immersji, 60 minut wymywania, 90 minut odzysku rozpuszczalnika. Nastepnie pobierano 5 g
probki odtluszczonej 1 ekstrahowano przy uzyciu 50 cm®80% etanolu.

Bioragc pod uwage sposoby ekstrakcji zaprezentowane w literaturze, podjeto probe
doboru optymalnego sposobu ekstrakcji. Ekstrakcja przebiegata przy uzyciu:

. tazni ultradzwigkowej (3x 0,5h),

. wytrzasarki (3x 1h),

o tazni wodnej w temperaturze 80°C (3x 1h) + 3x 2 minuty silnego wytrzasania.
Wykorzystujac unitaryzacje zmiennych obliczono miernik statystyczny i1 jako najbardziej
efektywna ekstrakcje, przy ktdrej oznaczona aktywnos$¢ przeciwutleniajaca ekstraktow byta
najwyzsza, wybrano ogrzewanie w lazni wodnej w temperaturze 80°C z dodatkowym
wytrzasaniem. W celu oddzielenia wytloku od rozpuszczalnika po przeprowadzonej ekstrakcji
probki odwirowywano (10 minut, 4500 obrotéw/ min). Otrzymane wyciagi zaggszczono za
pomoca wyparki rotacyjnej. Zageszczone ekstrakty umieszczono w kolbach miarowych o
pojemnosci 25 cm® i dopetniono alkoholem etylowym 96% do kreski. Przygotowane roztwory
ekstraktow przechowywano w temperaturze -20°C do czasu analizy [Matecka i in. 2003].

W tak przygotowanych ekstraktach z wytlokéw nasion roslin oleistych oznaczano
zawarto$¢ suchej masy. Oznaczenie polegalo na wysuszeniu 1 cm?® probki ekstraktu do statej
masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C i zwazeniu pozostatosci. Zawartos¢

suchej masy ekstraktu uwzgledniono przy planowaniu wariantow probek.

6.1.4. Przygotowanie prébek olejéw z przeciwutleniaczami

Probki oleju Inianego z dodatkiem 0,05%, 0,1% 1 0,2%-owym ekstraktow z wyttokow nasion
roslin oleistych rozpuszczonych w 80% alkoholu etylowym otrzymano poprzez ich
wymieszanie przy uzyciu mieszadta magnetycznego, jednoczesnie przedmuchujac argonem
do zaniku zapachu etanolu. Ta samg procedur¢ zastosowano réwnolegle dla probek
kontrolnych. W przypadku przygotowywania probek oleju z dodatkiem ekstraktu rozmarynu,
BHT oraz eksperymentalnych mieszanek olejowych, probki wymieszano przy uzyciu

mieszadla magnetycznego.
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6.2.  Ocena wlasciwosci przeciwutleniajacych ekstraktow

6.2.1. Oznaczanie zawartosci zwiazkow fenolowych

Oznaczenie ogolnej zawartosci zwigzkéw  fenolowych przeprowadzono metoda
spektrofotometryczng z wykorzystaniem odczynnika Folina-Ciocalteu [Singleton i Rossi
1965]. Mechanizm reakcji opiera si¢ na przeniesieniu elektronu (SET). W czasie trwania
reakcji powstaje anion fenolowy redukujacy odczynnik Folina-Ciocalteu i w efekcie zachodzi
reakcja barwna.

Do kolb miarowych o pojemnosci 10 cm® pobrano kolejno: 5 cm® wody destylowanej,
0,5 cm?® odczynnika Folina-Ciocalteu, 0,1 cm? ekstraktu. Stezenie dodanego ekstraktu zostato
wyznaczone doswiadczalnie i bylo uzaleznione od zawartosci zwigzkow fenolowych.
Po 3 minutach inkubacji w temperaturze pokojowej do kolb dodano 1,5 cm® 20% roztworu
weglanu sodu 1 uzupetniono woda destylowang do kreski. Po uptywie 2 godzin wykonano
pomiar absorbancji przy diugosci fali A=725 nm. Zastosowany odno$nik wykonano
analogicznie dodajac zamiast ekstraktu etanol.

Rownolegle przygotowano krzywa wzorcowa zaleznosci absorbancji roztworu
przygotowanego z uzyciem kwasu galusowego (GAE) od jego stg¢zenia w roztworze. W
kolbie o pojemnosci 100 cm® odwazono 0,05 g kwasu galusowego i uzupetniono alkoholem
etylowym do kreski. Z roztworu pobrano 10 cm® do kolby o pojemnosci 50 cm®, a nastepnie
uzupetiono alkoholem etylowym do kreski (roztwér roboczy kwasu galusowego). Dalszy
sposob postepowania byt identyczny z wczesniejszym opisem (zamiast ekstraktu stosowano
odpowiednio rozcienczony roztwor roboczy kwasu galusowego). Ogolng zawarto$é zwigzkow

fenolowych w ekstraktach wyznaczono na podstawie krzywej wzorcowej (wykres 2).

Wykres 2. Krzywa wzorcowa do oznaczania ogélnej zawartosci zwiazkéw polifenolowych

ekstraktach w przeliczeniu na kwas galusowy (GAE)
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6.2.2. Oznaczanie wlasciwosci przeciwrodnikowych w tescie z rodnikiem DPPH

Badanie aktywnosci przeciwrodnikowej ekstraktéw prowadzono wedlug metody Sanchez-
Moreno, Larrauri i Saura-Calixto [1998], z modyfikacja polegajaca na zastosowaniu roztworu
rodnika DPPH o stezeniu 0,0025 g/100 cm® rozpuszczonego w metanolu, etanolu lub octanie
etylu (roztwory robocze) w zalezno$ci od rodzaju badanego ekstraktu. Rodnik DPPH
(2,2-difenylo-1-pikrylhydrazyl) jest stabilny w warunkach normalnych. W obecnosci
przeciwutleniacza ulega redukcji, ktorej towarzyszy zmiana barwy roztworu z fioletowej
na zOttg oraz spadek absorbancji mierzonej przy dlugosci fali A=515 nm. Stezenie
dodawanego ekstraktu oraz czestotliwo$¢ wykonywania pomiaréow (30 sekund) zostaty
ustalone w sposéb doswiadczalny.

Do kuwety pobrano 2,4 cm® roztworu roboczego DPPH oraz 0,1 cm® ekstraktu, po
czym zawarto$¢ kuwety wymieszano. Jako probke kontrolng zastosowano odpowiednio
metanol, etanol lub octan etylu. Na podstawie otrzymanych wynikow wyznaczono kinetyki
reakcji probek z rodnikiem DPPH podczas 10 minut inkubacji. Wyliczano procentowa

pozostato$¢ rodnika DPPH zgodnie ze wzorem:

[DPPH -,
% pozostato$¢ rodnika DPPH = m * 100 [%]
w ktorym:
[DPPH -], ste¢zenie rodnika DPPH w roztworze roboczym,

[DPPH -]— stezenie rodnika po czasie t inkubacji probki (roztworu roboczego z ekstraktem).
Stezenie rodnika w probce w trakcie inkubacji wyznaczono na podstawie zmiany absorbanc;ji.
W celu ujednolicenia wynikoéw i mozliwosci ich poréwnania z rezultatami badan
innych autoréw przygotowano krzywe wzorcowe dla mieszaniny roztworu roboczego DPPH
(2,4 cm®) i 0,1 cm® roztworu Troloxu (zakres stezeh Troloxu 0-0,04 pmol/cm® mieszaniny
reakcyjnej) po 10 minutach inkubacji (wykres 3-5). W przypadku DPPH rozpuszczonego w

metanolu liniowo$¢ stwierdzono do stezenia 0,02 umol/cm?’

mieszaniny reakcyjnej, a dla
DPPH rozpuszczonego w etanolu i1 octanie etylu do stezenia 0,032 umol/cm?’ mieszaniny

reakcyjnej.
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Wykres 3. Krzywa wzorcowa do oznaczenia aktywnos$ci przeciwrodnikowej (DPPH
rozpuszczony w metanolu)
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Wykres 4. Krzywa wzorcowa do oznaczenia aktywnos$ci przeciwrodnikowej (DPPH

rozpuszczony w etanolu)
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Wykres 5. Krzywa wzorcowa do oznaczenia aktywnos$ci przeciwrodnikowej (DPPH

rozpuszczony w octanie etylu)
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6.2.3. Oznaczanie sily redukujacej testem FRAP

Wiasciwosci redukujace badanych ekstraktow oceniono na podstawie testu FRAP (Ferric
Reducing Antioxidant Power), ktory opiera si¢ na ocenie zdolnosci redukcji kompleksu zelaza
Fe** - TPTZ (kompleks zelazowo-2,4,6-tripirydylo-s-triazyny) do kompleksu Fe** - TPTZ
przez badang substancj¢. Redukcji tej towarzyszy spadek absorbancji uktadu reakcyjnego,
co mierzy si¢ spektrofotometrycznie przy dlugosci fali A=593 nm.

Do oceny sity redukujacej FRAP ekstraktow z oleju wykorzystano metodyke Benzie
i Strain [1996] z modyfikacjami zaproponowanymi przez Szydtowska-Czerniak i in. [2008].
Do oznaczenia sity redukujacej FRAP sporzadzono mieszaning reakcyjng zawierajaca
10 mmol/dm? roztworu TPTZ w 40 mmol/dm® HCI, 20 mmol/dm?® FeCls, 0,1 mol/dm® buforu
octanowego (pH=3,6) w proporcji 1:1:10. Do analizy pobrano 0,3 cm® ekstraktu z probek
olejow, 2 cm® mieszaniny reakcyjnej i uzupelniano woda destylowang do 10 cm®. Probki
mieszano, po czym pozostawiono na 10 minut w temperaturze pokojowej. Nastepnie probki
wirowano przez 10 minut i dokonywano pomiaru absorbancji wobec probki kontrolnej (do
kolby miarowej o pojemnosci 10 cm® pobrano 2 cm® mieszaniny reakcyjnej i uzupetniono
woda destylowang do kreski).

Warto§¢ FRAP (w mmol Troloxu/L oleju) poszczegélnych probek wyznaczono
na podstawie krzywej wzorcowej (wykres 6), sporzadzonej przy uzyciu roztworu Troloxu,

przygotowanego w zakresie stezen 0-0,02 pmol/cm® mieszaniny reakcyjne;j.

Wykres 6. Krzywa wzorcowa do oznaczenia sily redukujacej testem FRAP
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6.2.4. Pomiar fotochemiluminescencji (PCL)?

Metoda fotochemiluminescencji opiera si¢ na potaczeniu zjawiska fotochemicznego
wytworzenia wolnych rodnikow oraz detekcji przy uzyciu chemiluminescencji [Papadopoulos
i in. 2003; Zielinska, Wiczkowski i Piskuta 2008]. W oznaczeniu luminol odgrywa podwdjna
role jako sensybilizator oraz czynnik reagujacy z rodnikami. Fotochemicznie generowane
aniony ponadtlenkowe (poprzez luminol ) sa wychwytywane przez przeciwutleniacze obecne
w probce. Pozostata czg$¢ niewygaszonych rodnikéw w reakcji z luminolem wywotuje efekt
chemiluminescencji [Navas i Jimenez 2007].

Pomiar fotochemiluminescencji (PCL) wykonano z wykorzystaniem aparatu
Photochem®, zestawu ACL (zestaw odczynnikow do oznaczania pojemnosci
przeciwutleniajagcej zwigzkdw rozpuszczalnych w tluszczach) oraz oprogramowania
PCLsoft® (Analityk Jena AG, Niemcy). Oznaczenie przeprowadzono zgodnie z metodyka
Popov 1 Lewin [1996] i instrukcja producenta aparatu [Analytik Jena AG manual 2005].
Probki rozpuszczono w n-heksanie w stosunku 1:1 (V/V). W zalezno$ci od aktywnosci
przeciwutleniajacej probki rozcienczono n-heksanem.

Aktywnos$¢ przeciwutleniajagca probek wyrazono w mmol Troloxu/L oleju dla
poszczegolnych probek na podstawie krzywej wzorcowej (wykres 7), sporzadzonej przy

uzyciu roztworu Troloxu przygotowanego w zakresie stezen 0,5-3 nmol.

Wykres 7. Krzywa wzorcowa do oznaczenia aktywnos$ci przeciwutleniajacej metoda

fotochemiluminescencji
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6.3. Ocena zasiegu zmian jakosSciowych w prébkach oleju

6.3.1. Oznaczanie liczby kwasowej

Liczba kwasowa (LK) okresla ilos¢ wolnych kwasow tluszczowych (WKT) zawartych
w produkcie. Przyrost liczby kwasowej w probcee oleju lub tluszczu wskazuje na hydrolize
triacylogliceroli. Wyraza si¢ ja w mg KOH potrzebnych do zoboj¢tnienia kwasow
organicznych obecnych w 1 g tluszczu. Liczbe kwasowg oznaczano metoda miareczkowa
zgodnie z normg PN-EN 1SO 660:2005 [PN-EN 1SO 660:2005].

Do kolby stozkowej o pojemnosci 50 cm?® pobrano 1 g oleju z doktadnosciag do 0,001 g
i dodano 5 cm® 96% alkoholu etylowego. Roztwor miareczkowano 0,01 mol/L alkoholowym
roztworem wodorotlenku potasu wobec fenoloftaleiny do momentu pojawienia si¢
jasnorézowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez 1 minute. Rownolegle wykonano probe

Slepa, bez dodatku oleju. Liczbe kwasowa (LK) obliczono wedtug wzoru:

B 56,1V ¢

LK [mg KOH/g oleju]

w ktorym:

V — objetos¢ 0,1 molowego roztworu wodorotlenku potasu zuzyta do miareczkowania, cm’,
C — st¢zenie roztworu wodorotlenku potasu, mol/L,

56,1 — iloé¢ mg wodorotlenku potasu zawarta w 1 cm® 1 molowego roztworu,

m — masa oleju, g.

6.3.2. Oznaczanie liczby nadtlenkowej

Liczba nadtlenkowa (LOO) okresla zawarto$¢ nadtlenkéw 1 wodoronadtlenkow powstatych
w poczatkowych etapach utleniania lipidow. Pomiar liczby nadtlenkowej opiera si¢
na oznaczeniu jodu wydzielonego z jodku potasu przez substancje obecne w probcee,
uprzednio rozpuszczonej w rozpuszczalniku organicznym w srodowisku kwasnym. Powstatly
jod odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu w obecnosci roztworu
skrobi jako wskaznika konca reakcji (tzw. wizualne oznaczenie punktu koncowego).

Liczba nadtlenkowa zostala oznaczona metoda jodometryczng zgodnie z normg
PN-ISO 3960:1996 [PN-ISO 3960:1996] z modyfikacja zaproponowang przez Samotyj¢
1 Jure [2012], polegajaca na 10-krotnym zmniejszeniu objetosci wszystkich dodawanych

substancji w porownaniu z zalecanymi przez norme.
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Do kolby stozkowej o pojemnosci 50 cm® odwazono okolo 0,5 g oleju z doktadnoscia

% chloroformu. Do otrzymanej

0,001 g. Nawazke oleju dokladnie wymieszano z 1 cm
mieszaniny odmierzono 1,5 cm® kwasu octowego i 0,1 cm® nasyconego roztworu jodku
potasu. Kolbe niezwlocznie zamknieto korkiem szklanym. Cato$¢ wytrzgsano przez 1 minute,
a nastgpnie pozostawiono w zaciemnionym miejscu, w temperaturze pokojowej. Po uptywie
5 minut dodano 7,5 cm® wody destylowanej i dokfadnie wymieszano. Wydzielony jod
miareczkowano 0,001 molowym, wodnym roztworem tiosiarczanu sodu wobec roztworu
skrobi jako wskaznika, do catkowitego odbarwienia, utrzymujacego si¢ przez co najmniej
30 sekund. Rownolegle z oznaczeniem sporzadzono probe Slepa, bez dodatku oleju.

Liczbe nadtlenkowa (LOO), wyrazong w milirownowaznikach aktywnego tlenu w kilogramie

probki obliczono na podstawie podanego wzoru:

LOO =

W * 1000 [meq O, /kg oleju]

w ktorym:

V1 — objeto$é roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania probki oleju, cm?®,
Vo — objetosé roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania proby Slepej, cm?,
T — stezenie roztworu tiosiarczanu sodu, mol/L,

m — masa oleju, g.

6.3.3. Oznaczanie liczby anizydynowej

Pomiar liczby p-anizydynowej (LA) pozwala oceni¢ ilo$¢ wtornych produktow utleniania
lipidow, w tym wielkoczasteczkowych nielotnych zwiazkéw karbonylowych (nasyconych
i nienasyconych), powstajacych z rozpadu nadtlenkéw i wodoronadtlenkow. Oznaczenie
oparte jest na okresleniu reaktywnos$ci wigzania karbonylowego aldehydu z grupa aminowa
p-anizydyny. Liczba anizydynowa okre§la 100-krotnie zwigkszong wartos¢ absorbancji
roztworu powstalego w wyniku reakcji 1 g thuszczu w 100 cm® mieszaniny rozpuszczalnika
i odczynnika reakcyjnego (p-anizydyny) mierzong przy dtugosci fali A=350nm
w 1-centymetrowej kuwecie. Spektrofotometryczne pomiary liczby p-anizydynowej
przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN I1SO 6885:2008 [PN-EN ISO 6885:2008].

Probke analityczna, odwazona do kolby miarowej z doktadnoscia do 0,001g,
rozpuszczono w izooktanie do objetosci 25 ¢cm®. Do 2 probéwek pobrano po 5 cm® probki,
a nastepnie do jednej z nich dodano 1 cm?® odczynnika anizydynowego a do drugiej 1 cm?

3

lodowatego kwasu octowego. Do trzeciej probowki pobrano 5 cm?® izooktanu i 1 cm®

odczynnika anizydynowego (proba Slepa). Probowki zamknigto korkiem i wymieszano przez
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wstrzasanie. Pozostawiono je w ciemnym miejscu, w temperaturze pokojowej, przez 8 minut.
Po tym czasie nastgpil pomiar absorbancji w kuwetach kwarcowych wszystkich trzech probek

wobec izooktanu. Liczbe anizydynowa obliczono ze wzoru:

_ 100xQ =V

LA *[1,2 x (A — Ay — Ap)]

w ktorym:

V — objetos¢, w jakiej zostala rozpuszczona probka do badan, cm® (V=25 cm3),

Q — zawarto$¢ probki w zmierzonym roztworze, na podstawie ktorej wyrazana jest liczba
anizydynowa, g/ cm® (Q=0,01 g/ cm®),

M — masa probki analitycznej, g,

A, — absorbancja nieprzereagowanego roztworu do badan,

A; — absorbancja przereagowanego roztworu do badan,

A, — absorbancja proby Slepej,

1,2 — wspolczynnik korekcyjny wynikajacy z rozcienczenia roztworu do badan za pomoca

1 cm?® odczynnika anizydynowego lub lodowatego kwasu octowego.

6.3.4. Wyznaczanie wskaznika oksydacji ttuszczu TOTOX

Wskaznik oksydacji thuszczu TOTOX [PN-EN 1SO 6885:2008] wyraza catkowity stopien
utlenienia thuszczow 1 obliczany jest jako suma dwukrotnej wartosci liczby nadtlenkowe;j

(wyrazonej jako meq O,/kg) oraz liczby anizydynowej, zgodnie ze wzorem:

TOTOX=2*LOO + LA
w ktorym:
LOO - liczba nadtlenkowa (wyrazona w milirownowaznikach O,/kg),

LA — liczba anizydynowa.
6.3.5. Ocena barwy za pomocq metody spektrofotometrycznej

Ocena barwy za pomoca metody spektrofotometrycznej polega na pomiarze absorbancji
probek olejow roslinnych po ich rozpuszczeniu W n-heksanie przy dwoch diugosciach fal
w zakresie widzialnym. Odczytane warto$ci absorbancji zsumowano i wyrazono jako barwa
w postaci liczby calkowitej. Oznaczanie barwy spektrofotometrycznie zostato

przeprowadzone zgodnie z normg PN-A-86934:1995 [PN-A-86934:1995].
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W celu pomiaru absorbancji w zakresie charakterystycznym dla karotenoidéw do
probowki szklanej odmierzono 1 cm® oleju i dodano 10 cm?® n-heksanu. Probowke zamknieto
korkiem, doktadnie wymieszano jej zawarto$¢, po czym zmierzono absorbancje przy dtugosci
fali A=442 nm wobec heksanu. Pomiar absorbancji w zakresie charakterystycznym dla
chlorofilow polegat na odmierzeniu 3 cm® oleju do probowki szklanej i dodaniu 3 cm?®
n-heksanu. Probowke zamknigto korkiem, doktadnie wymieszano jej zawarto$¢, po czym
zmierzono absorbancj¢ przy dlugosci fali A=668 nm wobec heksanu.

Barwe obliczono ze wzoru:

X =1000 * (Ags2 + Ages)
w ktorym:
Ay42 — usredniona warto$¢ absorbancji barwnikéw karotenoidowych,
Ases — usredniona warto$¢ absorbancji barwnikdéw chlorofilowych,

1000 — wspotczynnik przeliczeniowy.
6.3.6. Analiza zwiazkéw lotnych za pomocg techniki GC-SPME/M s?

W celu izolacji zwiazkow lotnych za pomoca techniki SPME z oleju Inianego pobierano
10 cm® produktu do fiolki o pojemnosci 20 cm®. Naczynie szczelnie kapslowano i wstawiano
do termostatu o temperaturze 50°C. Po czasie 10 min przez membrang silikonowo-teflonowa
wprowadzano do fiolki igle¢ SPME z witoknem DVB/CAR/PDMS (diwinylobenzen/carboxen/
polidimetylosiloksan; dlugos¢ 2 cm). Adsorpcja zwigzkow lotnych trwata 30 minut,
a desorpcja w komorze nastrzykowej chromatografu gazowego 5 minut.

Rozdzial zwiazkéw lotnych izolowanych technika HS-SPME wykonywano
na chromatografie gazowym Agilent Technologies GC 7890A sprzgzonym z kwadrupolowym
spektrometrem masowym Agilent Technologies MS 5975C VL MSD (Triple-Axis Detector).
Chromatograf wyposazony byt w kolumne kapilarng DB-5 (25 m x 0,2 mm x 0,33 pm). Jako
gaz no$ny w analizie zastosowano hel (0,8 ml/min). Parametry analizy byly nast¢pujace:
temperatura pieca 35°C (1 min), wzrost temperatury o 3°C/min do 80°C (1 min), nast¢pnie
25°C/min do 260°C (10 min). Temperatura portu nastrzykowego wynosita 260°C,
a temperatura interfejsu GC/MS 280°C.

Identyfikacji zwigzkow lotnych izolowanych z oleju Inianego dokonywano

z wykorzystaniem dostgpnych bibliotek widm masowych. Do iloSciowej oceny zmian

% badania wykonano w Zaktadzie Koncentratéw Spozywczych Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu
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w sktadzie 1 zawartosci zwigzkéw lotnych w badanych probkach wykorzystano $rednie

wartosci pol powierzchni pikow.

6.4. Ocena sensoryczna préobek oleju
6.4.1. Dobor i szkolenie zespolu oceniajgcych

Analiza sensoryczna probek oleju Inianego zostala przeprowadzana przez zespot
wykwalifikowanych oceniajacych przeszkolonych zgodnie z normami przedmiotowymi
[PN-EN ISO 8586-2:2008; PN-ISO 3972:1998; PN-ISO 8586-1:1996]. Do zespolu
oceniajgcego ostatecznie zrekrutowano 11 oséb w wieku 21-58 lat. Osoby te pozytywnie
zaliczyty testy oceniajgce ich wrazliwo$¢ 1 sprawnos$¢ sensoryczng. Podstawowym wymogiem
byt brak awersji do oleju Inianego. Na podstawie przeprowadzonego wywiadu w oparciu
o kwestionariusz ankietowy stwierdzono takze, ze osoby te:
o prawidtowo definiowaly, czym jest zywno$¢ prozdrowotna,
o potrafity prawidlowo okresli¢ wpltyw poszczegdlnych skladnikow zywnosci
na zdrowie,
o znaty pojecie zywnosci wzbogaconej w kwasy omega-3 i omega-6 i potrafity okreslic,
w jakich segmentach rynku wystepujg takie produkty,
o deklarowaty, ze zwracaja uwage na informacje umieszczone na opakowaniu
produktow spozywczych (m.in. na termin przydatnosci do spozycia),
. wykazywaty znajomo$¢ olejow ro$linnych tloczonych na zimno (w tym oleju
Inianego),

. swoj styl zycia definiowaty najczesciej jako zdrowy.

Szkolenie zespotu odbyto si¢ wedtug nastgpujacego schematu:

1. Zapoznanie oceniajacych z przedmiotem badan i metodami oceny sensorycznej
stosowanymi w pracy.

2. Wybor deskryptorow typowych dla $wiezego 1 przechowywanego oleju Inianego
indywidualnie przez kazdego oceniajacego, a nastgpnie przez caty zespot.

3. Ustalenie definicji wyr6znikow ,,metodg konsensusu”.

4. Oceny wstepne (szkoleniowe) wybranych probek o réznym czasie przechowywania
(rownolegle dokonano oceny spojnosci odpowiedzi zespotu).

5. Zastosowanie metody wielokrotnych uporzadkowan celem selekcji oceniajacych

i wyboru 0sob o najwyzszej sprawnosci dyskryminacyjnej.
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6.4.2. Badania z wykorzystaniem przeszkolonego zespolu oceniajacego

W badaniach wykorzystano metode ilosciowej analizy opisowej (ang. Quantitative
Descriptive Analysis - QDA). Metode t3, nazywang roéwniez metodg profilowania
smakowito$ci, wykorzystuje si¢ do jakosciowo-ilosciowego okreslenia kompleksowe;j
1 szczegotowej charakterystyki produktu spozywczego. Podstawowym zalozeniem metody
jest stwierdzenie, ze na smakowito$¢ sktadajg si¢ czeSciowo mozliwe do zidentyfikowania
cechy zapachowe oraz smakowe 1 cze¢sciowo zespot cech niemozliwych do zidentyfikowania
oddzielnie [PN-ISO 6564:1999]. Do profilowej oceny oleju Inianego wytypowano
nastepujace cechy organoleptyczne:

° smak gorzki,

. nute orzechowa,

. nute utleniong (jetka),

. nute trawiasta.

Ocen¢ intensywnosci kazdego wyrdznika przeprowadzono z wykorzystaniem
10-centymetrowej skali liniowej z oznaczonymi poczatkiem i koncem oraz okresleniami
brzegowymi (lewy brzeg - cecha niewyczuwalna; prawy brzeg - cecha bardzo intensywna)
[PN-ISO 4121:1998]. Ponadto zesp6t oceniat ogdlne wrazenie kazdej probki rowniez
z wykorzystaniem 10-centymetrowej skali liniowej z oznaczonymi poczatkiem i koncem.
Ogo6lne wrazenie jest ogolng oceng produktu, w ktorej bierze si¢ pod uwage odpowiednio$¢
dla danego produktu obecnosci charakterystycznych nut, ich intensywnos$ci, mozliwe do
zidentyfikowania tto smakowitosci i zharmonizowanie smakowitosci [PN-ISO 6564:1999].
W pracy stosowano pojecie ocena ogolna.

Badania panelowe odbywaly si¢ co 2 tygodnie dla eksperymentow prowadzonych
w warunkach potki sklepowej i konsumenckiego uzytkowania. Zakodowane probki za
pomoca 3-cyfrowego kodu podawano w bezwonnych, przezroczystych, plastikowych,
jednorazowych naczynkach o pojemnosci 30 cm®. Z uwagi na to, ze w pierwszym etapie
pracy badaniom poczatkowo poddano 6 probek oleju Inianego (L1-L6) oceny sensoryczne
panelu wykonywano w dwoch sesjach przy zachowaniu odpowiednich odstepéw czasowych
miedzy sesjami, by unikna¢ zmegczenia sensorycznego. W celu zminimalizowania wptywu
probki poprzedzajacej na ocene nastepnej (tzw. carry-over effect), kolejno$¢ prezentacji
probek w ramach sesji byta losowa, inna dla kazdego oceniajacego. Ponadto zestaw probek

w sesji byl zmienny w kolejnych tygodniach badan, by ograniczy¢ efekt grupy.
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By umozliwi¢ poroéwnanie wynikow migdzy sesjami i miedzy poszczegdlnymi
ocenami oraz w celu biezacej weryfikacji wrazliwosci sensorycznej oceniajacych
wprowadzono probke kontrolng/odniesienia (K). Zakodowana probka K za pomoca
3-cyfrowego kodu byla obecna w kazdym zestawie przez caly okres trwania badania. Probke
K stanowil $§wiezy olej Iniany, przechowywany w warunkach zamrazalniczych (-20°C), bez
dostepu $wiatta w butelkach o pojemnosci 100 cm®. Do analiz przeprowadzanych w danym
dniu stosowano olej ze $wiezo otwartej butelki. Zastosowany sposob przechowywania probki
kontrolnej warunkowal niezmienno$¢ jej cech organoleptycznych podczas catego okresu
przechowywania (potwierdzono za pomocg analizy wariancji ANOVA).

Otrzymane wyniki ilosciowej analizy opisowej wyrazono liczbowo (odlegtosé
od poczatku skali do miejsca zaznaczenia), a nastgpnie sprawdzono rozklad danych
1 przeprowadzono analizg statystyczng wynikow.

W celu wyznaczenia momentu, w ktorym dang probke nalezalo usuna¢ z badania,
rozwazano zastosowanie metody COP (ang. cut-off point; ustalenie limitu tolerancji) [Hough
I Garitta 2012]. Jednakze zréznicowany profil smakowitosci poszczegdlnych olejow
spowodowal niemozno$§¢ wyznaczenia limitujacej wartoSci smaku gorzkiego, przy ktorej
nastegpowatoby odrzucenie wszystkich probek. Dlatego tez paneliSci na kazdej sesji byli
proszeni 0 odpowiedz na pytanie, czy wyczuwalny poziom gorzkosci w danej probce stanowi
podstawe do jej odrzucenia. W sytuacji, kiedy podczas dwoch kolejnych sesji ponad potowa
oceniajgcych data odpowiedz pozytywna, podejmowano decyzje O usunigciu probki
z dalszych badan.

6.4.3. Sensoryczne badania konsumenckie

W przeprowadzonych badaniach konsumenckich wzigli udzial studenci Wydziatu
Towaroznawstwa Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu, posiadajacy podstawowsa
wiedze z zakresu analizy sensorycznej. W celu scharakteryzowania grupy respondentow,
przeprowadzono badanie z wykorzystaniem kwestionariusza ankietowego. Zadane pytania
dotyczyly czgstotliwosci spozywania olejow roslinnych ttoczonych na zimno (w tym takze
oleju Inianego), znajomosci prozdrowotnych wlasciwosci oraz rynku oleju Inianego. Ponadto
jedno pytanie dotyczyto §wiadomos$ci oceniajacych w zakresie informacji umieszczanych na
opakowaniu zywnosci (m.in. terminu przydatnosci do spozycia).
Zastosowano nastepujace metody:
. oceng pozadalnosci konsumenckiej,
o tzw. prosty test roznicowy do wykrywanie roznic migdzy probkami.
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Ocena pozgdalnosci konsumenckiej

Pozadalnos$¢ jest odzwierciedleniem emocjonalnego stosunku konsumenta do ocenianego
produktu, a jej miarg jest stopien, w jakim go lubi lub nie lubi. W badaniu zastosowano
niestrukturowang skale hedoniczng z oznaczonymi poczatkiem i koncem (rysunek 9) [PN-ISO
4121:1998]. Oceniajacych proszono o zaznaczenie na skali pionowg kreskg oraz numerem
probki odczucia pozadalnosci zapachu i smaku poszczegolnych probek. Podczas jednej sesji
podawano 2 lub 4 zakodowane probki. Kazdy respondent uczestniczyt w dwoch sesjach,
miedzy ktorymi nastgpowata co najmniej godzinna przerwa. W badaniu wzigto udziat 100
oceniajacych. W pracy wykorzystano powyzszg metod¢ do oceny pozadalnosci zapachu

i smaku eksperymentalnych mieszanek olejowych.

bardzo niepozadany bardzo pozadany

Rysunek 9. Skala hedoniczna zastosowana w ocenie pozadalno$ci konsumenckiej mieszanek
olejowych
Zrodto: opracowano na podstawie [PN-1SO 4121:1998]

Otrzymane wyniki wyrazono liczbowo (odlegto$¢ od poczatku skali do miejsca
zaznaczenia), a nastepnie sprawdzono rozkltad danych i przeprowadzono odpowiednie testy

statystyczne.

Wykrywanie roZnic miedzy probkami

Oceng rdéznicy sensorycznej miedzy probkami przeprowadzono metodg poréwnywania
parami czyli tzw. prostym testem réznicowym (ang. same-different test) [ASTM E2139-
05(2011)]. Test ten jest odpowiedni w sytuacji, gdy probki charakteryzuja si¢ wysoka
intensywnos$cig smaku, powoduja szybkie zmeczenie sensoryczne, nie moga by¢
konsumowane w duzych ilosciach, a ich smak jest dlugo odczuwalny. Dlatego tez
w przypadku olejéw 1 tluszczow ta metoda moze mie¢ szerokie zastosowanie
w przeciwienstwie do metody trojkatowej lub ,,duo-trio”, ktére narazaja oceniajacego na
szybsze zmgczenie sensoryczne [Rousseau, Meyer i O'Mahony 1998]. Z kolei w stosunku do
metody parzystej daje konsumentowi mozliwos$¢ odpowiedzi, ze dwie probki sa takie same,
co w przypadku metody parzystej jest najczesSciej niemozliwe, gdyz komplikuje
wnioskowanie statystyczne. Metoda ta nie jest specyficzna dla poszczegdlnych wyrdznikoéw
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smakowito$ci produktow 1 z zatozenia nie jest stosowana do okreslenia wielkos$ci roznicy
migdzy probkami, lecz okreslenia, czy ta roznica wystepuje.

Kazdy oceniajacy otrzymat par¢ zakodowanych probek w jednej z czterech mozliwych
kombinacji (AA, AB, BB, BA) i miat zdefiniowa¢, czy badane probki sg takie same czy rdézne
pod wzgledem smaku. Proszony byt takze o zdefiniowanie, czym roznig si¢ dane probki, o ile

wyczuwalna byta réznica (rysunek 10).

Instrukcja oceny:
1. Sprobuj kolejno probke oznaczong kodem XY Z a nastgpnie kodem ABC.
2. Ocen, czy sg takie same czy rézne pod wzgledem smaku.
3. Zaznacz wlasciwg odpowiedz (X).

Probki sg takie same
Probki roéznig sie

Komentarz (jesli potrafisz zdefiniowac¢, czym r6znig si¢ probki to prosze o informacje):

Rysunek 10. Karta odpowiedzi dla prostego testu réznicowego

Zrodlo: opracowanie wlasne

W kazdym badaniu uczestniczylo 100 oceniajagcych. Metode ta wykorzystano na
poczatku trzeciego etapu badan chcac ustali¢, czy po dodaniu ekstraktu z rozmarynu i BHT do

oleju Inianego nastgpita wyczuwalna zmiana smaku.

6.5.  Analiza statystyczna wynikow

Analiz¢ statystyczng przeprowadzono z wykorzystaniem programu Microsoft Excel 2010,
STATISTICA 10 oraz IBM SPSS Statistics 21. Zakres stosowanych analiz byt roézny
w zaleznosci od charakteru danych uzyskanych poszczegdlnymi metodami. Kazdy sposrod
przedstawionych w pracy wynikow badan fizykochemicznych stanowit srednig arytmetyczng
co najmniej trzech rownolegltych pomiarow. W przeprowadzonej analizie danych za poziom

istotnosci przyjeto a=0,05.
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Analize statystyczng wynikoéw z przeprowadzonych badan sensorycznych z udziatem
zespolu oceniajacego przeprowadzono przy zastosowaniu testow parametrycznych.
Wybdr tych testow uwarunkowany byt zastosowaniem zespotu o odpowiednich
kwalifikacjach 1 pewnym stopniu przeszkolenia. Ponadto, rozktad danych byt
normalny lub zblizony do normalnego [Barytko-Pikielna i Matuszewska 2009].

W przypadku wynikéw oceny pozadalno$ci konsumenckiej probek, z uwagi na
wystepowanie w wigkszosci przypadkéw rozktadu normalnego oraz, ze w badaniu
brata udziat duza grupa respondentéw zastosowano testy parametryczne. Dla
sprawdzenia poprawnos$ci zastosowanych testow roéwnolegle przeprowadzono testy
nieparametryczne (test Friedmana oraz test kolejnosci par Wilcoxona — test dla danych
zaleznych) [Barylko-Pikielna i Matuszewska 2009], ktore daty te same wyniki, co
testy parametryczne.

Rowniez w przypadku wynikéw badan fizykochemicznych zastosowano testy
parametryczne.

Wyznaczono podstawowe statystyki opisowe ($rednia arytmetyczna, odchylenie
standardowe, wspotczynnik zmienno$ci). Celem pordwnania warto$ci $rednich
przeprowadzono jednoczynnikowa analiz¢ wariancji (ANOVA). Gdy oznaczony
poziom istotnosci jest wyzszy niz a=0,05, nie mamy podstaw do odrzucenia hipotezy
zerowej, zakladajacej, ze $rednie z poszczegdlnych oznaczen sg rowne. Z kolei dla
istotnosci mniejszej od 0=0,05, mozemy przyjac hipotezg alternatywna, ktora zaktada,
ze $rednie roznig si¢. Rowniez statystyka F pozwala stwierdzi¢, czy dany czynnik
istotnie wptywa na cechg. Obliczong warto$¢ statystyki F (tzw. F empiryczne - Femp)
odnoszono do wartosci krytycznej z rozktadu F (F krytyczne - Fy) dla zatozonego
poziomu istotno$ci (o) i okreslonej liczby stopni swobody (df;=k-1 oraz df;=N-k,
gdzie N - liczba wszystkich pomiardéw, k - liczba niezaleznych prob/grup). Jezeli
Femp> Fkr - jest podstawa do odrzucenia hipotezy zerowej 1 stwierdzenia, iz istnieje co
najmniej jedna para S$rednich, ktéra rozni soba miedzy soba. Zatem czynnik
doswiadczalny wptywa statystycznie na cechg. W przeciwnym przypadku, nie ma
podstaw do odrzucenia Ho [Nawojczyk 2010].

Dla zweryfikowania istotno$ci réznic pomigdzy wartoSciami $rednimi zastosowano
odpowiednie testy post-hoc (m.in. test Tukey’a).

W celu okreslenia relacji pomig¢dzy poszczegdlnymi parametrami, wyznaczono
wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona. Znak wspodiczynnika korelacji informuje
o kierunku korelacji, natomiast jego bezwzgledna wartos$¢ - o sile zwigzku.
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Przeprowadzono analize regresji liniowej, ktora ma na celu wyznaczenie takich
wspotczynnikéw regresji (wspotczynnikow w modelu liniowym), aby model jak
najlepiej przewidywal warto$¢ zmiennej zaleznej i aby btad oszacowania byt jak
najmniejszy [Nawojczyk 2010].

Wyniki analizy zwigzkéw lotnych opracowano stosujac metode wyodrgbniania
gtéwnych sktadowych (PCA). Jest to technika pozwalajaca na redukcje czynnikow
potrzebnych do opisania duzej liczby skorelowanych ze soba zmiennych, przy
zachowaniu jak najwigkszej ilosci informacji o oryginalnych wartosciach. Polega ona
na wprowadzeniu nowego uktadu niezaleznych zmiennych - sktadowych gtownych,
takich ze pierwszych kilka sktadowych zawiera wigkszo$¢ informacji o oryginalnych
zmiennych. W tym celu wykorzystuje si¢ baze wektoréw wilasnych rozpatrywanej
przestrzeni [Mazerski 2000].

W celu przeprowadzenia wnioskowania statystycznego wynikéw prostego testu
roéznicowego zastosowano test niezaleznosci chi-kwadrat [Meilgaard, Civille i Carr
1999]. Wyniki badan sklasyfikowano w postaci tablicy wedlug jednej cechy
w r wierszach i wg drugiej cechy w k kolumnach. Wnetrze tablicy niezaleznosci
stanowig liczebno$ci nj elementow proby, ktore spetniaja jednoczes$nie kryteria
zawarte w i-tym wierszu i j-tej kolumnie. Tablica niezaleznosci jest podstawg
weryfikacji hipotezy gloszacej, ze w populacji nie ma zalezno$ci miedzy cechami
(zmiennymi) XiY.

W przypadku zastosowanego testu réznicowego dla kazdego wariantu proby tabela

2X2 przyjeta postac (tabela 23):

Tabela 23. Uklad wynikow testu roznicowego

Otrzymane probki
AA lub BB AB lub BA
Wskazania takie same nj nj suma rz¢du
oceniajgcych rozne N N suma rzedu

suma kolumny  suma kolumny  suma
Zrodto: opracowano na podstawie [Meilgaard, Civille i Carr 1999]
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Do weryfikacji powyzszych hipotez zastosowano statystyke z%, ktorej wartosé

wyliczono ze wzoru:

w ktorym:

n; —obserwowana czgstos¢ komorki,
n; — oczekiwana (teoretyczna) czgsto$¢ komorki.

Liczebnosci teoretyczne obliczono ze wzoru:

w ktérym:

n, — Suma kolumny, w ktorej znajduje si¢ n; czgstos¢,

M-

=
N

]

n, — Suma rzgdu, w ktorej znajduje si¢ Nn;; czestose,

i=1

n — suma wszystkich obserwacji.

Z tablic rozkladu chi-kwadrat odczytano warto$¢ statystyki x° przy poziomie
istotnosci o 1 przy (r-1)(k-1) stopniach swobody, czyli: ch;(r—l)(k—l)' Jezeli y% =
Xczz;(r—l)(k—l) hipoteza zerowa Hy jest odrzucana na rzecz hipotezy alternatywnej
(roznica istotna statystycznie). W sytuacji, gdy x? < Xczr;(r—l)(k—l)’ nie ma podstaw do

odrzucenia Hy o niezaleznosci cech (r6znica nieistotna statystycznie).
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6.6. Wykaz odczynnikow, aparatury i sprzetu laboratoryjnego stosowanych w pracy

W celu przeprowadzenia badan zastosowano nastgpujace odczynniki:

o aceton, Chempur, Piekary Slaskie

° alkohol etylowy, POCH, Gliwice

o alkohol metylowy, STANLAB, Lublin

o chlorek zelaza, Sigma-Aldrich, Niemcy

. chloroform czda, POCH, Gliwice

o DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl), Sigma-Aldrich, Niemcy

o etylu octan czda, Chempur, Piekary Slaskie

. fenoloftaleina, Chempur, Piekary Slaskie

. izooktan czda, POCH, Gliwice

o jodek potasu, STANLAB, Lublin

o kwas galusowy, Sigma-Aldrich, Niemcy

o kwas octowy, POCH, Gliwice

o kwas solny, firmy POCH, Gliwice

. metanolan sodu, POCH, Gliwice

. n-heksan, Chempur, Piekary Slaskie

. octan sodu, POCH, Gliwice

o odczynnik Folin-Ciocalteu, Fluka, Sigma-Aldrich, Niemcy

o p-anizydyna, Fluka, Steinheim, Niemcy

J skrobia, POCH, Gliwice

o wzorcowa mieszanina 37 estrow metylowych kwasow tluszczowych (FAME),
Supelco, Sigma-Aldrich, Niemcy

o tiosiarczan sodu czda, Chempur, Piekary Slaskie

o TPTZ (2,4,6-tripirydylo-s-traizyna), Fluka, Sigma-Aldrich, Niemcy

o TROLOX (6-hydroksy-2,5,7,8-tetrametylochromian-2-kwas karboksylowy),
Sigma-Aldrich, Niemcy

o weglan sodu bezwodny czda, Chempur, Piekary Slaskie

o woda destylowana

o wodorotlenek potasu, POCH, Gliwice

o zestaw ACL, Analityk Jena AG, Niemcy
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Badania zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem nast¢pujacej aparatury i wazniejszego

sprzgtu laboratoryjnego:

chromatograf gazowy Agilent Technologies GC 7890A sprze¢zony z kwadrupolowym

spektrometrem masowym Agilent Technologies MS 5975C VL MSD (Triple-Axis

Detector),

chromatograf gazowy Hewlett-Packard 5890 Series II firmy wyposazony w detektor

ptomieniowo-jonizacyjny (FID),
cieplarka laboratoryjana, Memmert,
ekstraktor SER 148/3, VELP,

kuwety kwarcowe o dtugosci drogi optycznej 10 mm, Hellma Analytics,

kuwety szklane o dlugos$ci §ciezki optycznej 10 mm, Hellma Analytics,

taznia wodna MLL 547, Poch,

mieszadto magnetyczne typu ES - 21H, Wigo,
myjka utradzwigkowa, Ultron,

Photochem®, Analytik Jena AG,

pipety automatyczne,

spektrofotometr UV-VIS Genesis 6, Milton - Roy,
suszarka laboratoryjna z termoregulacja,
waga analityczna z doktadnoscig do =0,0001,
wirowka MPW 351E,

worteks BV X-10,

wyparka rotacyjna Rotavapor R-114, Buchi,
wytrzasarka DOS-10M, Elmi,
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1. Wyniki badan i ich dyskusja
7.1.  Ocena stabilnosci probek oleju Inianego i innych olejow roslinnych tloczonych
na zimno w warunkach praktycznego skladowania (warunki polki sklepowej

i konsumenckiego uzytkowania)

7.1.1. Ocena parametrow jakosciowych Swiezych olejow tloczonych na zimno

Sktad kwasow tluszczowych badanych olejow roslinnych tloczonych na zimno
Wiasciwosci fizykochemiczne i stabilno$¢ oksydatywna olejow roslinnych jest uzalezniona
glownie od profilu kwaséw tluszczowych, a takze sktadu iloSciowo-jakosciowego frakcji
nieglicerydowej. Wysoki stopien nienasycenia kwasow tluszczowych determinuje trwato$é
oleju, gdyz na skutek przemian labilnych kwasoéw tluszczowych moze dojs¢ do obnizenia
jakosci sensorycznej produktu i wartosci odzywczej w trakcie przechowywania.

Analizie skladu kwaséw thuszczowych poddano 6 olejow Inianych oraz oleje:
rzepakowy, z orzecha wloskiego, z pestek dyni i1 stonecznikowy, ktére nastgpnie
przechowywano w warunkach poétki sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania (tabela
24).

Tabela 24. Sklad kwasow tluszczowych badanych olejow roslinnych tloczonych na zimno [%]

prébka c16:0 C18:0 C18:1 C(§86)2 C(§83)3 ((:'186)3 C20:0 C20:1 \ - JNEKT KT rr‘]'_%’
L1 50 40 221 168 508 nw. 02 02 101 223 676 0,3
L2 56 38 171 122 611 nw 01 01 95 172 733 0,2
L3 64 53 247 178 455 nw. 01 01 118 248 634 04
L4 61 36 185 176 540 nw. 01 01 98 186 716 0,3
L5 58 40 189 172 539 nw. 01 01 99 190 711 0.3
L6 65 36 162 701 34 nw. 01 01 102 163 735 20,6
RZ 56 19 630 187 92 nw. 05 11 87 640 284 21
ow 71 20 187 600 121 nw. 01 nw. 92 187 721 50
PD 127 49 289 531 04 nw nw nw 176 289 535 1362
SE 66 34 281 61,4 05 nw nw. nw 100 281 619 1228

n.w. - nie wykryto; <0,1%

> NKT - suma nasyconych kwasow thuszczowych

2 JNKT — suma jednonienasyconych kwasow thuszczowych
¥ WNKT - suma wielonienasyconych kwasow tluszczowych
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Oznaczony profil kwasow ttuszczowych olejow byt typowy dla surowca, z ktérego
otrzymano olej i zgodny z danymi literaturowymi [Choo, Birch i Dufour 2007; Dubois i in.
2007]. Srednia zawarto$é kwasu a-linolenowego w olejach Inianych L1-L5 wynosita od
45,5% do 61,1%. Z kolei probka oleju Inianego L6 pochodzita z odmiany niskolinolenowej
Linolia i zawierata $rednio 3,4% kwasu a-linolenowego oraz 70,1% kwasu linolowego. Oleje
Iniane L1-L5 wykazaly niski stosunek kwasow z rodziny n-6 do kwaséw z rodziny n-3
na poziomie 0,2-0,4, natomiast L6 bardzo wysoki - 20,6. Wszystkie oleje, z wyjatkiem oleju
rzepakowego, wykazaty wysoki poziom wielonienasyconych kwasow tluszczowych,
w zakresie od 53,5% (olej z pestek dyni) do 73,5% (olej Iniany L6). W przypadku oleju

rzepakowego dominowal jednonienasycony kwas tluszczowy - kwas oleinowy (63,0%).

Wybrane cechy fizykochemiczne badanych olejow roslinnych ttoczonych na zimno

Tabela 25 przedstawia wybrane wlasciwosci fizykochemiczne badanych olejow roslinnych
ttoczonych na zimno otrzymanych bezposrednio od producenta. Probki olejow wykazywaty
dobrg jako$¢, a wartosci badanych parametréw byly charakterystyczne dla surowca, z ktorego
otrzymano olej i istotnie roznily si¢ dla poszczegdlnych olejow. Zawarto$¢ pierwotnych
produktow oksydacji w badanych olejach Inianych (L1-L6) byta na niskim poziomie
i ksztaltowata si¢ w zakresie od 0,56 do 1,17 meq O,/kg oleju. Jest to zgodne z wynikami
Choo, Birch i Dufour [2007], ktoérzy oznaczyli poziom liczby nadtlenkowej 7 olejow Inianych
z Nowej Zelandii na poziomie nieprzekraczajacym 3 meq Oo/kg oleju. Najnizsza liczbe
nadtlenkowa (LOO) posiadat olej Iniany niskolinolenowy L6 (0,56 + 0,02 meq O,/kg oleju),
podczas gdy najwyzsza warto$¢ oznaczono dla oleju stonecznikowego (10,48 £+ 0,67 meq
Oo/kg oleju). Roéwnie wysoka zawarto$¢ pierwotnych produktow oksydacji w oleju
stonecznikowym oznaczyli w swoich badaniach de Leonardis, Macciola i di Rocco [2003]
oraz Martin-Polvillo, Marquez-Ruiz i Dobarganes [2004] (odpowiednio 8,90 i 8,00 meq
0O,/kg oleju). Oznaczone wartosci liczby nadtlenkowej probek olejow roslinnych sg istotnie
nizsze niz podaje Wroniak, Kwiatkowska i Krygier [2006] dla oleju stonecznikowego
(17,55 meqg O./kg oleju), z pestek dyni (27,62 meq O./kg oleju) i rzepakowego (5,23 meq
O./kg oleju) czy tez Rudzinska, Kazu§ i Wasowicz [2001], ktorzy oznaczyli zawarto$¢
pierwotnych produktéw utleniania na poziomie 12,72 meq O,/kg oleju dla oleju rzepakowego,
20,78 meq Oy/kg oleju dla oleju stonecznikowego oraz 6,56 meq O/kg dla oleju Inianego.
Moze to wynika¢, z faktu, ze probki olejéw wykorzystane w badaniach opublikowanych
w powyzszych pracach zostaty zakupione w sieci detalicznej 1 mogty by¢ juz przez pewien

czas przechowywane. Natomiast w zrealizowanych badaniach wszystkie oleje byly §wiezo

101



wytloczone 1 zostaly dostarczone bezposrednio przez producenta. Wartosci liczby
nadtlenkowej badanych prébek olejow nie przekraczaty maksymalnego poziomu 15 meq
O,/kg oleju dla olejow z pierwszego ttoczenia oraz olejow i thuszczéw tloczonych na zimno
okreslonego w Kodeksie Zywno$ciowym [Codex Standard 19-1981 2013; Codex Standard
210-1999 2013].

Tabela 25. Cechy fizykochemiczne prébek olejow tloczonych na zimno wykorzystanych

w badaniach
olej liczba nadtlenkc_)wa _ liczba liczba kwasovv_a barwa**
[meqg O./kg oleju] anizydynowa [mg KOHY/g oleju]

L1 0,95 ® + 0,03 0,60 ™ + 0,01 0,72 * + 0,00 469 ¢+ 2
L2 0,77 ® + 0,00 0,34 @ + 0,01 0,76 @ + 0,01 255 ¢ + 6
L3 0,79 ® + 0,01 0,72 ¢ + 0,04 313 ¢ £ 0,02 483 ¢ + 0
L4 0,79 ® + 0,02 0,62 ¢ + 0,02 0,58 @ + 0,02 382 ™ 1+ 13
L5 1,17 ®* + 0,00 1,28 ¢ + 0,08 1,39 * + 0,15 382 * 1 18
L6 056 * + 0,02 0,67 ¢ + 0,00 151 ® + 0,01 407 ™ + 4
RZ 261 ¢ + 0,39 0,70 ¢ + 0,01 0,67 * + 0,01 410 ™ + 5
oW 1,23 ° & 0,06 0,38 * + 0,03 2,07 ¢ + 0,05 225 ® 1 4
PD 8,02 ¢ + 0,00 1,24 ¢ + 0,09 0,73 @ + 0,01 6150 ¢ + 184
SL 10,48 ¢ + 0,67 0,44 ® + 0,02 424 ¢ + 0,03 82 ¢ + 1

*$rednie oznaczone réznymi literami w tej samej kolumnie r6znia si¢ statystycznie istotnie (p<0,05)
** barwa ogotem: X = 1000 * (Agsz + Ages)

Wartos$¢ liczby p-anizydynowej (LA), ktéra jest miarg ilosci wtoérnych produktow
utleniania lipidow, bylta niska i1 wahata si¢ w zakresie od 0,34 dla oleju Inianego L2 do 1,28
dla oleju Inianego L5, co zgodnie z wytycznymi zaproponowanymi przez Subramanian i in.
[2000] oznacza oleje dobrej jakosci (LA<2). W badaniach prowadzonych przez Choo, Birch
i Dufour [2007] LA olejow Inianych wahata si¢ w nieco we¢zszym zakresie od 0,36 do 0,74.
Z kolei, zgodnie z wynikami zaprezentowanymi przez Rudzinska, Kazu$ i Wasowicza [2001]
oznaczona zawarto$¢ zwiazkéw karbonylowych (wyrazonych jako LA) byla wyzsza
w przypadku oleju rzepakowego (4,04) oraz oleju stonecznikowego (1,53), natomiast dla
oleju Inianego wyniosta 0,50.

W celu okreslenia stopnia hydrolizy olejow roslinnych tloczonych na zimno
oznaczono zawarto$¢ wolnych kwasow ttuszczowych wyrazong jako liczba kwasowa (LK).
Badane oleje Iniane osiagnely zréznicowane zawartosci wolnych kwasoéw thuszczowych.
Oleje L1, L2, L4 wykazaly niewielkg zawartos¢ LK na statystycznie tozsamym poziomie
(0=0,05), ktory byt zblizony do wartoséci liczby kwasowej dla oleju Inianego oznaczonej
w badaniach Popa i in. [2012] (0,80 mg KOH/g oleju). Zawartos¢ wolnych kwasow
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tluszczowych w olejach Inianych L5 1 L6 byla na nieco wyzszym poziomie. Z kolei olej
Iniany L3 charakteryzowat si¢ zdecydowanie wyzsza zawarto$cig na poziomie 3,13 mg
KOH/g dla oleju. Stopief hydrolizy ttuszczu olejow Inianych z Nowej Zelandii wynosit od
0,50 do 2,50 mg KOH/g dla oleju. Zgodnie z Kodeksem Zywnosciowym [Codex Standard 19-
1981 2013; Codex Standard 210-1999 2013] liczba kwasowa olejow i tluszczow ttoczonych
na zimno nie powinna przekracza¢ 4,0 mg KOH/g tluszczu lub oleju. Jedynie w przypadku
probki oleju stonecznikowego warto$¢ liczby kwasowej przekroczyla graniczny limit,
co moze by¢ zwigzane ze specyfika surowca lub sposobem przetworzenia nasion.

Barwa olejow Inianych oznaczona metoda spektrofotometryczng ksztattowata si¢ na
umiarkowanym poziomie od 255 dla probki L2 do 483 dla probki oleju Inianego L3. Maniak,
Zdybel 1 Bogdanowicz [2012] oznaczyli barwe¢ w olejach Inianych produkowanych
tradycyjnie na LubelszczyZnie na istotnie wyzszym poziomie (735 i 881), co moze by¢
spowodowane inng odmiang lub pochodzeniem nasion Inu. Sposrdéd badanych probek olejow,
olej stonecznikowy wykazat istotnie najnizsze wartosci barwy, podczas gdy olej z pestek dyni
znaczaco najwyzsze. Rowniez w wynikach badan opublikowanych przez Wroniak,
Kwiatkowska 1 Krygiera [2006] stwierdzono, Ze najjasniejsza barwe posiadat olej
stonecznikowy, a najciemniejsza olej z pestek dyni. Barwa olejéw ttoczonych na zimno

uwarunkowana byta surowcem, z ktérego uzyskano ole;.

Ocena sensoryczna badanych olejow roslinnych ttoczonych na zZimno
Probki olejow Inianych (L1-L6), ktore stanowity glowny przedmiot badan, poddano ocenie
sensorycznej z wykorzystaniem metody profilowania smakowito$ci (QDA). 11-osobowy
przeszkolony panel sensoryczny ocenial intensywnos¢ nuty orzechowej, utlenionej (jetkiej),
trawiastej oraz smaku gorzkiego z wykorzystaniem 10-centymetrowej skali liniowej. Ponadto
dokonano oceny ogolnej probek stosujac 10-centymetrowa skale liniowa.

Swieze oleje Iniane charakteryzowaly si¢ zréznicowanym profilem smakowitosci,

co zostato zaprezentowane w tabeli 26 i w celu lepszej wizualizacji na wykres 8.

Tabela 26. Profil smakowito$ci $wiezych olejow Inianych tloczonych na zimno

L1 L2 L3 L4 L5 L6
nuta orzechowa 2,1° 1,8° 7,0° 2,3 4,1° 4,0°
nuta utleniona 1,22 0,9% 1,72 0,9% 0,7% 1,1°
nuta trawiasta 45%® 4,9° 1,7° 4,0%® 2,3% 3,3%®
smak gorzki 1,9% 2,8 2,0 3,4° 2,6™ 1,12
ocena ogolna 3,9% 2,9° 6,2° 4,5% 4,4% 5,2

* §rednie oznaczone réznymi literami w tym samym rzg¢dzie rdznig si¢ statystycznie istotnie (p<0,05)
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Intensywnos$¢ nuty orzechowej ksztaltowatla si¢ w szerokim zakresie od 1,8 dla probki
oleju Inianego L2 do 7,0 dla probki L3. Z kolei intensywno$¢ nuty trawiastej wynosita od
1,7 dla oleju L3 do 4,9 dla oleju L2. Analiza korelacji migdzy tymi dwiema nutami wykazatla
silnie ujemng korelacje (r=-0,928), co oznacza, ze im bardziej intensywng nutg orzechowg
charakteryzowat si¢ dany olej, tym mniej wyczuwalna byta nuta trawiasta.

Intensywnosci nuty utlenionej (jetkiej) badanych probek byty niskie (nie przekroczyty
1,7 jednostek umownych skali linowej), a rdéznice pomie¢dzy intensywno$ciami probek
nieistotne statystycznie. Natomiast intensywno$¢ smaku gorzkiego byla umiarkowana,
zroznicowana 1 wahata si¢ od 1,1 dla oleju L6 do 3,4 dla oleju L4. Zgodnie z badaniami
Briihla i in. [2007] $wiezo wyttoczone oleje Iniane charakteryzuja sie¢ delikatnie orzechowa,
tagodnie palong nuta, ale smak gorzki pojawia si¢ juz po 1 dniu przechowywania. Dlatego tez,
mimo ze badane oleje otrzymano bezposrednio od producenta, stwierdzono smak gorzki na
wyczuwalnym poziomie.

Ocena ogoélna olejow Inianych osiggneta wartos¢ od 2,9 dla probki L2 do 6,1
jednostek dla probki L3 w skali od 1 do 10. Silnie dodatnio z oceng og6lng byta skorelowana
nuta orzechowa (r=0,891). Jednocze$nie nuta trawiasta byla silnie ujemnie skorelowana

Z oceng ogodlng oleju (r=-0,841).

Wykres 8. Profil smakowito$ci §wiezych olejéw Inianych tloczonych na zimno

nuta orzechowa

10

8
6 ——L1
ocena ogolna ~ nuta utleniona L3
‘ / —-—14
' —8—15
L6

smak gorzki nuta trawiasta

Oleje Iniane charakteryzowaly si¢ zroznicowanym profilem smakowitosci, jednakze
nie zaobserwowano istotnego wplywu odmiany nasion Inu na postrzegane cechy

organoleptyczne. Probka oleju o niskiej zawartosci kwasu a-linolenowego (L6)
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charakteryzowala si¢ niskim poziomem wyczuwalnego smaku gorzkiego, jednak byl on
statystycznie tozsamy z intensywno$cig smaku gorzkiego w probee L1 1 L3 dla a=0,05.

W probce L2 wyczuwalny byt takze posmak kminku, jednakze z uwagi na fakt, ze nie
wykryto go w zadnej innej probce, nie monitorowano zmian jego intensywnosci.

Majac na uwadze powyzsze wyniki stwierdzono, ze badane oleje Iniane wykazaty
odpowiednig jako$¢ pod wzgledem cech organoleptycznych i kontynuowano badania

z wykorzystaniem wszystkich olejow.

7.1.2. Zmiany cech fizykochemicznych i organoleptycznych prébek olejow

przechowywanych w warunkach poélki sklepowej

Wplyw przechowywania olejow w warunkach potki sklepowej na cechy fizykochemiczne
W celu oceny trwalo$ci olejow roslinnych ttoczonych na zimno dostgpnych na polskim rynku
badaniom poddano réwnolegle 6 olejéw Inianych oraz oleje: rzepakowy, z orzecha wloskiego,
pestek dyni oraz stonecznikowy. Probki przechowywano w warunkach, w jakich oleje sa
najczes$ciej sktadowane w punktach sprzedazy (warunki potki sklepowej). Oleje
w zamknigtych butelkach ustawiono na potce laboratoryjnej w temperaturze kontrolowanej za
pomoca czujnikow polaczonych z siecig komputerowa (25+0,5°C). Badania prowadzono
przez 84 dni. Monitorowano zawarto$¢ pierwotnych produktow utleniania oznaczajac liczbe
nadtlenkowa (LOO) co 14 dni, zawarto$§¢ wtornych produktéw utleniania oznaczajac liczbe
anizydynowa (LA) co 28 dni oraz zawarto$¢ wolnych kwasow thuszczowych oznaczajac
liczbe kwasowg co 14 dni. Czestotliwos¢ pomiaréw dobrano na podstawie wstgpnych badan.
Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 27. Natomiast w celu lepszego zobrazowania
zachodzacych zmian wybrane wyniki zaprezentowano na wykresach 9-11.

W przeprowadzonym dos$wiadczeniu obserwowano wzrost zawarto$ci nadtlenkéw
w probkach olejow, przy czym intensywnosci zmian byly uwarunkowane rodzajem oleju
(wykres 9). Zawarto$¢ pierwotnych produktow oksydacji w olejach Inianych ksztaltowata sig¢
na niskim poziomie przez caly okres przechowywania, a maksymalny poziom wyniost
4,16 + 0,09 meq Oo/kg dla oleju L5 po 84 dniach przechowywania. Podobnie w badaniach
przeprowadzonych przez Rudnik i in. [2001] nastapit wzrost zawarto$ci nadtlenkow w oleju
Inianym jedynie z 2,00 do 2,70 meq O,/kg podczas 3 miesiecy sktadowania w temperaturze
pokojowe;j.
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Tabela 27. Wplyw przechowywania w warunkach polki sklepowej (25°C) na wartosci liczby nadtlenkowej, liczby anizydynowej, wskaznika TOTOX

oraz liczby kwasowej w probkach olejow roslinnych tloczonych na zimno [$rednia + odchylenie standardowe]

oleje tloczone na zimno

Czas

Wyréinik [dni] L1 L2 L3 L4 L5 L6 RZ ow PD SL

0 095 + 003 077 + 000 079 + 001 079 + 002 117 = 000 056 + 002 261 + 039 123 + 006 802 = 000 1048 + 0,67
14 159 + 002 139 + 001 190 + 011 080 = 000 158 + 005 059 + 000 7,04 + 016 192 + 011 17,35 + 0,00 1653 = 0,08
LOO 28 160 + 000 1,79 + 001 370 + 001 1,19 + 002 285 + 011 069 + 000 139 + 006 611 + 002 2120 + 132 1885 + 0,15
éi?ﬁg] 42 145 + 006 219 + 017 346 + 004 089 + 004 348 + 015 073 + 004 1363 + 014 1043 + 005 2824 = 000 19,00 + 0,00
56 1,71 + 0,21 2,58 + 005 215 + 022 1,37 + 000 360 + 023 062 + 006 1385 + 007 947 + 0,18 3146 + 105 2084 + 028
70 225 + 011 349 + 018 339 + 008 152 + 003 325 + 001 094 + 000 1419 + 013 7,58 =+ 0,02 3429 + 1,12 1955 + 0,00
84 2,34 + 000 301 + 003 329 + 001 176 + 025 4,16 + 009 1,23 + 007 1597 =+ 005 1070 + 0,05 40,64 = 000 1941 + 0,29
0 060 + 001 034 + 001 072 + 004 062 + 002 128 + 008 067 = 000 070 + 001 038 + 003 124 + 009 044 + 0,02
A 28 039 + 003 042 + 003 072 + 008 087 + 011 1,30 = 001 057 + 001 1,19 + 004 052 = 000 124 + 000 065 + 0,00
56 041 + 000 067 + 002 092 + 006 078 + 004 1,63 + 000 027 + 002 121 + 005 074 + 000 1,17 + 007 067 = 005
84 049 + 000 073 + 005 101 + 005 068 + 003 182 + 001 024 + 001 127 + 002 099 + 007 132 + 000 076 + 0,02

0 249 1,88 2,31 2,21 3,62 1,79 591 2,84 17,28 21,39

ToTox 28 3,59 3,99 8,13 3,25 7,00 1,96 29,10 12,73 43,65 38,35

56 3,84 5,83 5,22 3,52 8,83 1,51 28,91 19,68 64,08 42,35

84 518 6,74 7,58 4,20 10,13 2,70 33,21 22,40 82,61 39,57
0 072 + 000 076 + 001 313 + 002 058 + 002 139 + 015 151 = 001 067 + 001 207 + 005 073 + 001 4,24 + 0,03
14 075 + 002 077 + 004 338 + 003 072 + 003 1,39 + 001 171 + 004 081 + 001 207 + 001 087 + 003 426 + 0,04
LK 28 074 + 008 077 + 000 337 + 003 08 + 001 144 + 000 1,75 + 006 082 =+ 003 214 + 008 086 + 001 427 = 005
[mgKOH/ 42 0,79 + 0,01 0,74 + 0,02 3,26 + 005 096 + 0,00 1,49 + 0,01 1,77 + 005 0,82 + 011 2,18 + 0,09 086 + 0,02 4725 + 0,03
golelul 56 079 = 000 089 + 001 330 + 003 1,00 + 006 1,47 = 000 1,8 = 000 084 + 000 218 + 001 107 + 003 427 = 004
70 088 + 000 085 + 002 335 + 004 101 + 003 144 + 003 1,81 + 004 087 = 002 211 + 002 102 + 000 426 + 0,01
84 091 + 005 095 + 003 334 + 004 095 + 005 142 + 004 188 + 005 106 + 004 213 + 002 105 + 005 431 + 0,09
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Wykres 9. Wplyw przechowywania w warunkach polki sklepowej na zasieg pierwotnych zmian

oksydacyjnych w olejach roslinnych tloczonych na zimno
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Oznaczona niska zawarto$¢ nadtlenkéw w przechowywanych olejach Inianych moze
by¢ zwigzana z ich wlasciwos$ciami schngcymi [Jhala i Hall 2010; Juita 1 in. 2012]. Podczas
gdy olej Iniany jest narazony na dziatanie powietrza, podwojne wigzania nienasyconych
kwasow thuszczowych reaguja z tlenem i tworzy si¢ polimeryczna sie¢, ktéra w efekcie
zamienia si¢ w stosunkowo migkka, ale trwala warstweg (film) na powierzchni oleju.
Twardnienie warstwy jest wynikiem autooksydacji, po ktorej nastgpuje polimeryzacja
polegajaca na miedzyczasteczkowym taczeniu rodnikéw pochodzacych z rozpadu relatywnie
nietrwatych grup nadtlenkowych. Utwardzanie filmu moze trwac przez kilka lat [Lazzari
i Chiantore 1999; Juita i in. 2012].

W przeprowadzanym eksperymencie butelki z olejem pozostawaty zamknigte do czasu
analizy, co ograniczato kontakt probki z powietrzem. Jednakze znaczenie mogla miec¢
poczatkowa zawartos¢ tlenu w oleju, a takze faza powietrza nad olejem utworzona w
momencie napetniana butelek, co spowodowatlo formowanie filmu na powierzchni oleju,
ograniczajacego  przebieg autooksydacji. W  badaniach Aladedunye, Sosinskiej
I Przybylskiego [2013] zastosowano zamknigcie butelek z olejem Inianym przy uzyciu
argonu, by wyeliminowa¢ powietrze z fazy nad olejem. Podczas inkubacji w temperaturze

65°C przez 30 dni nastgpil rowniez nieznaczny wzrost zawarto$ci nadtlenkéw (max. 5 meq

107



O2/kg oleju) 1 liczby anizydynowej (max. 1,8), co potwierdza znaczenie poczatkowej
zawartosci tlenu w probce oraz tworzenie si¢ warstwy ochronnej na powierzchni.

Z kolei w olejach innych niz Inianych zauwazy¢ mozna intensywny wzrost zawarto$ci
nadtlenkow 1 wodoronadtlenkow. Po 84 dniach przechowywania najwyzszy poziom LOO
zaobserwowano w przypadku oleju z pestek dyni, ktory wyniost 40,64 = 0,00 meq O,/kg
oleju. Ponadto wysoki poziom pierwotnych produktow utleniania zostat oznaczony dla oleju
stonecznikowego 1 rzepakowego, odpowiednio 19,41 £+ 0,29 oraz 15,97 = 0,05 meq O2/kg
oleju po 84 dniach prowadzenia eksperymentu.

Analizujgc tempo przyrostu pierwotnych produktow utleniania zauwazy¢ mozna
istotne roznice w zalezno$ci od rodzaju oleju. W przypadku oleju z orzecha wloskiego
i rzepakowego stwierdzono, ze po 84 dniach inkubacji zawartos¢ LOO wzrosta odpowiednio
blisko 8 1 5 krotnie w stosunku do zawartosci LOO w olejach §wiezych. Z kolei dla oleju
stonecznikowego przyrost byl najnizszy. Dla olejow Inianych tempo zmian zawarto$ci
produktéw utleniania byto umiarkowane i nastgpit 1-3-krotny wzrost ich zawartosci. Jednakze
z uwagi na stosunkowo niskie poczatkowe zawartosci nadtlenkéw w probach L1-L6, ich
koncowa zawarto$¢ nadal byta niewielka i wielokrotnie nizsza od pozostatych olejow.

Bioragc pod uwage dopuszczalng warto$¢ liczby nadtlenkowej (15 meq O,/kg oleju)
[Codex Standard 19-1981 2013; Codex Standard 210-1999 2013] stwierdzono, ze olej
z pestek dyni oraz przekroczyly okreslony limit po okoto 11 dniach, natomiast olej rzepakowy
po 77 dniach przechowywania w warunkach temperatury pokojowej. Wartos¢ LOO dla
probki oleju z orzecha wloskiego oscylowata na poziomie 8-10 meq O,/kg oleju w drugiej
potowie eksperymentu. Natomiast zawartos¢ pierwotnych produktow utleniania badanych
olejow Inianych nie zblizyta si¢ do normowanego poziomu. Co ciekawe, oleje inne niz Iniane
zgodnie z deklaracja producenta maja 9-miesigczny termin przydatnosci do spozycia, ktory
zgodnie z otrzymanymi wynikami powinien zosta¢ zweryfikowany.

W drugim etapie oksydacji lipidéw nastepuje dekompozycja pierwotnych produktéw
utleniania, w wyniku ktorej tworzg si¢ zwigzki karbonylowe odpowiedzialne za niepozadane
zmiany sensoryczne tluszczéw. Wtorne produkty utleniania moga by¢ mierzone za pomoca
oznaczenia liczby p-anizydynowej (LA).

Analizowane oleje wykazaly niski poziom liczby p-anizydynowej podczas 84 dni
przechowywania (wykres 10). Cze¢$¢ olejow charakteryzowala si¢ statystycznie niezmiennym
poziom LA przez caty okres przechowywania (m.in. olej Iniany L4). W pozostatych olejach
stwierdzono niewielkie zmiany, przy czym maksymalnie osiagni¢ty poziom LA dla

wszystkich olejow wynosit 1,82 (oznaczony dla oleju L5 po 84 dniach przechowywania).
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Po 84 dniach inkubacji w temperaturze 25°C olej z pestek dyni i rzepakowy uzyskaly
statystycznie tozsamy poziom, odpowiednio 1,32 + 0,00 i 1,27 + 0,02. Najnizszg zawarto$¢
wtornych produktéw utleniania zaobserwowano dla oleju Inianego L6 po 84 dniach

przechowywania (0,24 + 0,06).

Wykres 10. Wplyw przechowywania w warunkach poétki sklepowej na zasieg wtérnych zmian

oksydacyjnych w olejach roslinnych tloczonych na zimno
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Wykres 11 uwypukla procentowg zmiang zawartosci wtornych produktéw oksydacji
mierzonych jako liczba anizydynowa po 84 dniach przechowywania w warunkach potki
sklepowej w poréwnaniu do warto$ci wyjSciowych. Najintensywniejszy wzrost zawarto$ci
zwigzkoéw karbonylowych stwierdzono w przypadku oleju z orzecha wtoskiego na poziomie
157% porownujac moment rozpoczecia i zakonczenia badan. Nieco nizsze stwierdzono
w przypadku oleju Inianego L2 (117%), oleju rzepakowego (83%) 1 stonecznikowego (73%).

Niska zawarto$¢ wtornych produktéw utleniania w olejach Inianych, potwierdzona
takze w badaniach Aladedunye, Sosinskiej i Przybylskiego [2013], jest zapewne bezposrednio
zwigzana z niskimi zawartosciami nadtlenkdéw, ktore sg prekursorami wtornych produktow
utleniania. Réwniez w badaniach Minkowskiego [2005] olej Iniany przechowywany
w temperaturze pokojowej wykazat niewielka zmiang liczby anizydynowej z 0,45 na 0,95 po

90 dniach przechowywania.
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Wykres 11. Zawarto$é¢ liczby anizydynowej na poczatku i na koncu okresu przechowywania

w warunkach polki sklepowej w badanych probkach olejow
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Na podstawie otrzymanych wartosci liczby nadtlenkowej i p-anizydynowej wyliczono
wskaznik TOTOX (2*LOO+LA) dla kazdego punktu pomiarowego. Wyniki zaprezentowano
w tabeli 27. Wartosci wskaznika wzrastaly w trakcie przechowywania we wszystkich olejach,
jednakze zasigg zmian byl uwarunkowany rodzajem oleju. W przypadku olejow Inianych
i oleju ze stonecznika zaobserwowano stosunkowo niewielki przyrost - 1 lub 2 - krotny, co
sugeruje, ze przemiany oksydacyjne zachodzily w ograniczonym zakresie. Z Kkolei
w probkach olejow z orzecha wloskiego, rzepakowego i z pestek dyni wskaznik po 84 dniach
przechowywania byt kilkukrotnie wyzszy (ok. 4-7), co oznacza intensywniejszy przebieg
procesu oksydaciji.

Biorac pod uwage zdanie niektorych autorow [Wroniak, Kwiatkowska 1 Krygier 2006]
warto$¢ wskaznika TOTOX na poziomie 10 stanowi graniczny poziom wyznaczajacy
akceptowalng jako$¢ olejow jadalnych. W tej sytuacji probki oleju z pestek dyni
1 stonecznikowy zaraz po otwarciu przekroczyty ustalong warto$¢, natomiast olej rzepakowy
1 z orzecha wtloskiego przed uptywem 28 dni. Z kolei oleje Iniane (L1-L6) nie przekroczyly
granicznej wartosci przez caty okres przechowywania, co mogtoby sugerowa¢ zachowanie
dobrej jakos$ci biorac pod uwage wskazniki fizykochemiczne.

Zawarto$¢ wolnych kwasow thuszczowych nie jest miarg zasiegu oksydacji, co
stanowi gtowny przedmiot zainteresowania w niniejszej pracy, ale oznaczono ten wyrdznik
z uwagi na wyzsza podatnos¢ WKT na utlenianie. Ponadto, obecnos¢ wolnych kwasow
thuszczowych stanowi istoty wskaznik jelczenia produktéw spozywczych [Frega, Mozzon

i Lercker 1999]. W przeprowadzonych badaniach zaobserwowano niewielkie fluktuacje
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warto$ci liczby kwasowej podczas przechowywania (tabela 27). Zdecydowanie najnizsza
warto$¢ liczby kwasowej podczas catego okresu przechowywania wykazal olej Iniany
L1 (0,72-0,91 mg KOH/g oleju), olej Iniany L2 (0,74-0,95 mg KOH/g oleju), olej Iniany
L4 (0,58-1,01 mg KOH/g oleju), olej rzepakowy (0,67-1,06 mg KOH/g oleju) oraz z pestek
dyni (0,73-1,07 mg KOH/g oleju), a najwyzszg olej stonecznikowy (4,24-4,31 mg KOH/g
oleju).

Najwickszy wzrost wartosci liczby kwasowej wykryto w przypadku oleju Inianego L4
(74% w 70 dniu przechowywania), rzepakowego (58% w 84 dniu inkubacji), pestek dyni
(47% w 56 dniu przechowywania) w stosunku do wartosci oznaczonej na poczatku
eksperymentu. Jednakze zaden z powyzszych olejow nie przekroczyt dopuszczalnej
zawartosci 4,0 mg KOH/g thuszczu lub oleju [Codex Standard 19-1981 2013; Codex Standard
210-1999 2013]. Jedynie olej stonecznikowy wykazywat przekroczong zawartos$¢, jednakze

utrzymywata si¢ ona na stabilnym poziomie przez caty okres przechowywania.

Wplyw przechowywania olejow Inianych w warunkach potki sklepowej na cechy
organoleptyczne

Probki olejow Inianych przechowywanych w warunkach poétki sklepowej poddano ocenie
sensorycznej przez przeszkolony zespot oceniajacy. Okreslano intensywnosci poszczegolnych
nut smakowych oraz ocen¢ ogdlng przechowywanych probek w odstepach 14 dniowych
(wykres 12-16). Ponadto oceniajacym kazdorazowo zadawano pytanie, czy wyczuwalny
poziom gorzkosci Stanowi podstawe do odrzucenia probki. Na podstawie uzyskanych
informacji (wykres 17) podejmowano decyzj¢ 0 usunigciu probki z dalszych badan
sensorycznych. Dzieki temu uniknigto efektu przeniesienia gorzkos$ci z jednej probki na inng
oraz zmeczenia Ssensorycznego. Po 84 dniach przechowywania panel zadecydowat
0 odrzuceniu ostatniej probki oleju i zakonczono zaréwno badania sensoryczne, jak
i fizykochemiczne.

Przeprowadzona analiza sensoryczna 6 probek olejow Inianych wykazata,
ze w warunkach temperatury pokojowej nastepuja istotne statystycznie zmiany na poziomie
ufnosci a=0,05 w intensywnos$ci smaku gorzkiego oraz ocenie ogolnej wszystkich badanych
olejow (tabela 28).

W przypadku nuty orzechowej istotne zmiany miedzy poszczegdlnymi ocenami
stwierdzono dla oleju L3 i L4, a w obrgbie nuty jetkiej dla probki L2, L3 i L5, przy czym
probki L4 i L6 prezentowaty poziom istotnoéci bliski granicznemu. Srednie intensywnosci

nuty trawiaste] w kolejnych badaniach nie rdznily si¢ istotnie statystycznie, co moglo by¢
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spowodowane wigkszym zréznicowaniem odpowiedzi oceniajacych wynikajacym z trudnosci

jednoznacznej oceny tej nuty lub niewielkim wptywem czasu inkubacji na ten deskryptor.

Tabela 28. Istotno$¢ zmian intensywnos$ci poszczegolnych deskryptoréow olejéw Inianych
przechowywanych w warunkach poélki sklepowej - jednoczynnikowa analiza wariancji
(ANOVA)

wyroznik probka  statystyka F df; df, istotno$é
L1 0,50 49 5 0,772
L2 1,79 58 6 0,117
nuta orzechowa L3 9,08 31 2 0,001
L4 2,38 57 7 0,033
LS 1,86 39 3 0,153
L6 0,96 59 7 0,467
L1 1,78 49 5 0,135
L2 2,52 58 6 0,031
nuta utleniona L3 518 31 2 0,011
L4 1,95 58 7 0,078
L5 6,50 38 3 0,001
L6 2,05 59 7 0,064
L1 1,33 50 5 0,268
L2 0,88 57 6 0,517
nuta trawiasta L3 0,04 31 2 0,958
L4 0,38 57 7 0,910
LS 1,41 38 3 0,255
L6 1,66 59 7 0,136
L1 14,05 48 5 0,000
L2 8,15 58 6 0,000
smak gorzki L3 49,28 31 2 0,000
L4 8,47 58 7 0,000
L5 17,91 39 3 0,000
L6 7,69 59 7 0,000
L1 7,69 48 5 0,000
L2 4,63 58 6 0,001
ocena ogdlna L3 98,55 28 2 0,000
L4 11,67 56 7 0,000
L5 10,55 39 3 0,000
L6 2,85 57 7 0,013

pogrubiono istotnosci <0,05; zmiana istotnie statystyczna

Intensywnos$¢ nuty orzechowej badanych olejéw w warunkach potki sklepowej ulegta
obnizeniu w przypadku probki L2, L3 i L5 podczas catego okresu sktadowania (wykres 12).
Najwigkszy spadek jednostkowy zaobserwowano w przypadku probki L3. Po 28 dniach

przechowywania intensywnos$¢ nuty orzechowej spadta o 2,9 jednostek (o 42,1% w stosunku
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do poczatkowej intensywnosci). Po 28 dniach przechowywania intensywny spadek
zaobserwowano takze w przypadku probki L2 (o 39,9%) oraz LS5 (o0 35,6%).

Z kolei w probkach L1, L4 i L6 stwierdzono niejednokierunkowe zmiany
intensywnos$ci nuty orzechowej, przy czym dominujagcym kierunkiem byt spadek.
Zaobserwowano okresowy wzrost intensywnosci nuty, po czym nastepowatl jej spadek.
W przypadku probki L[4 faza wzrostu i spadku nastgpita dwukrotnie. Zmienno$¢
intensywnos$ci byla wynikiem zmian pozostatych wyr6znikow profilu smaku, przy czym
zmiany ksztaltowaly si¢ indywidualnie dla kazdego oleju. W przypadku oleju L4 stwierdzono,
ze w ciggu pierwszych 14 dni przechowywania rosnie intensywnos$¢ nuty orzechowej
i jednoczes$nie delikatnie spada wyczuwalno$¢ nuty trawiastej (ujemna korelacja tych dwéch
wyrdznikow zostata oznaczona w badaniach na $wiezych olejach). W kolejnych tygodniach
nastgpil spadek intensywnosci obydwu nut. Od 42 dnia przechowywania zaobserwowano

spadek odczuwanej nuty orzechowej i rownocze$nie intensywny wzrost gorzkosci.

Wykres 12. Intensywno$¢ nuty orzechowej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

polki sklepowej
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Intensywnos¢ nuty utlenionej (jetkiej) badanych préobek rosta w  trakcie
przechowywania w temperaturze pokojowej (tabela 28). Najwigkszy wzrost zaobserwowano
dla probki L5 (blisko 5-krotny poréwnujac oznaczenie poczatkowe i koncowe) oraz dla
probki L4 (3-krotny). Wysoki procentowy wzrost wynika przede wszystkim z niskiego
poziomu poczatkowego intensywnosci nuty utlenionej. W trakcie przechowywania zadna

z probek nie przekroczyta poziomu 4,1 jednostek w skali 0-10 (wykres 13).
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Wykres 13. Intensywno$¢ nuty utlenionej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

polki sklepowej
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Intensywnos$¢ nuty trawiastej badanych olejow Inianych byla zréznicowana migdzy
probkami i zmieniala si¢ w trakcie przechowywania w réznym stopniu i kierunku
w zaleznosci od probki (wykres 14). Na koncu okresu przechowywania intensywno$¢ wahata

si¢ od 1,5 dla oleju L6 do 5,1 dla oleju L2.

Wykres 14. Intensywno$¢ nuty trawiastej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

polki sklepowej
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Intensywnos¢ smaku gorzkiego olejow Inianych ulegla najsilniejszym zmianom
w poréwnaniu z innymi badanymi deskryptorami podczas przechowywania w temperaturze

pokojowej (wykres 15). W probkach olejow wysokolinolenowych (L1-L5) stwierdzono
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wzrost gorzkosci przez caly okres sktadowania. Najsilniejsze tempo zmian zaobserwowano
w przypadku oleju L3. W ciggu 28 dni inkubacji tej probki intensywno$¢ smaku gorzkiego

wzrosta 0 6,2 jednostki (3-krotnie w stosunku do pomiaru poczatkowego).

Wykres 15. Intensywnos$¢ smaku gorzkiego w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

polki sklepowej
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Przebieg zmian intensywnosci smaku gorzkiego badanych olejow Inianych byt
zréznicowany. Probka L1 charakteryzowala si¢ proporcjonalnymi przyrostami intensywnosci
smaku gorzkiego w catym okresie przechowywania. W probce L2 stwierdzono najmniejszg
zmiang gorzkosci (po 56 dniach inkubacji wzrost o 3,9 jednostki). Z kolei w probce L4
zaobserwowano wolniejszy przyrost wyczuwalnej gorzkosci w pierwszych 42 dniach, po
czym nastgpity intensywniejsze zmiany, by po 70 dniach osiggna¢ S$redni poziom 7,0
jednostek. W oleju L5 zaobserwowano najwigekszy przyrost gorzkosci migdzy 14 a 28 dniem
inkubaciji.

Intensywnos¢ smaku gorzkiego w oleju niskolinolenowym (L6) ulegta
niejednokierunkowym zmianom, lecz dominowatl jej wzrost. Podczas pierwszych 28 dni
przechowywania wyczuwalna gorzko$¢ wzrasta, nastgpnie nastgpit jest spadek, ktory mogt
by¢ powiazany ze wzrostem intensywnos$ci nuty orzechowej 1 delikatnym spadkiem
intensywnos$ci nuty trawiastej (i w efekcie nastapit wzrost oceny ogolnej). W 56 dniu
sktadowania tempo wzrostu gorzkosci zdecydowanie zwigkszylo sie, by po 84 dniach
osiggna¢ poziom 8,6 jednostek.

Przeprowadzona analiza regresji wykazata, ze w przypadku probki L1, L3 i L5 zmiany

smaku gorzkiego probek mozna opisa¢ rownaniem regresji liniowej, ktore ukazuje istotna
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liniowg zalezno$¢ miedzy intensywnoscig tego deskryptora i czasu sktadowania (tabela 29).
Roéwnania regresji (y=0,09x+1,70 dla probki L1; y=0,22x+2,71 dla probki L3 oraz
y=0,11x+2,44 dla prébki L5) opisuja ponad potowe zmiennosci (R? > 0,500), co warunkuje
ich dobre dopasowanie. Zastosowana analiza mogtaby postuzy¢ do okreslania intensywnosci

wyr6znikow sensorycznych, o ile zmiany ich intensywnosci nastepujg liniowo.

Tabela 29. Zalezno$¢ miedzy intensywnoscia smaku gorzkiego a czasem inkubacji w dniach

(istotnos$¢ regresji) dla olejow Inianych przechowywanych w warunkach polki sklepowej

wartos$¢ . . . . .

, wspélczynnika wartosc statystyka wspolcz_y nn1_l_< 1s’t0tnos'c

probka Kierunkowego wyrazu E determ2| nacji réwnania

(a)* wolnego (b)* R regresji

L1 0,09 1,70 74,20 0,588 0,000
L2 0,07 2,98 47,90 0,432 0,000
L3 0,22 2,71 59,93 0,652 0,000
L4 0,06 3,00 53,92 0,457 0,000
L5 0,11 2,44 42,38 0,508 0,000
L6 0,04 1,46 15,01 0,188 0,000

poarubiono RES0.500, 50 rnacea dobre dopasowae models

Podczas przechowywania w temperaturze pokojowej stwierdzono istotne zmiany
w ocenie ogolnej probek (tabela 28; istotnosci <0,05). Najsilniejszy spadek oceny ogodlnej
zaobserwowano w przypadku probki L3, w ktorej to z poczatkowe] oceny na poziomie 6,2,
najwyzszej sposrod wszystkich olejow, nastagpito obnizenie do 0,3 jednostek w trakcie jedynie
28 dni przechowywania. Rownie mocny spadek ogolnej smakowitosci stwierdzono
w przypadku probki L5 (obnizenie o 3,7 punktow po 28 dniach sktadowania). Co ciekawe,
podczas kolejnych 14 dni nastapit jej niewielki wzrost, ktory mogt by¢ wynikiem stosunkowo
stabilnego poziomu odczuwanej gorzkos$ci i nuty trawiastej tego oleju dla tle innych olejow
Inianych, w ktorych te parametry wzrastaty.
W przypadku oleju L6 (niskolinolenowego) ocena ogdlna byta wyzsza od innych olejow
Inianych, jednakze po 84 dniach przechowywania rowniez obnizyla si¢ 1 osiggneta poziom 0,6

jednostek (wykres 16).
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Wykres 16. Ocena ogolna olejow Inianych przechowywanych w warunkach polki sklepowej
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Przeprowadzona analiza korelacji pozwolita stwierdzi¢, w jaki sposob powigzane sg ze
sobg badane wyrézniki organoleptyczne (tabela 30). Zaobserwowano bardzo silng ujemna
korelacje miedzy intensywnoscig smaku gorzkiego i oceng ogdlng podczas catego okresu
przechowywania (r=-0,917). Oznacza to, ze wraz ze wzrostem odczuwalnej gorzkosci, malata
ocena smakowitoséci oleju. Silng dodatnig korelacje (r=0,844) wykazata intensywno$¢ nuty
jetkiej i smaku gorzkiego. Z kolei intensywno$¢ nuty jetkiej i oceny ogdlnej byty ujemnie
skorelowane (r=-0,777).

Z kolei nuta orzechowa, ktéra moglaby by¢ uznana za pozadang nutg, nie wykazala
silnej korelacji z oceng ogdlng (r=0,569). Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze na oceng ogdlng

olejéw miaty mocniejszy wptyw niepozadane wyrdzniki, takie jak smak gorzki i nuta jetka.

Tabela 30. Analiza korelacji miedzy badanymi wyroznikami organoleptycznymi olejéw Inianych
przechowywanych w warunkach pétki sklepowej

nuta nuta nuta smak ocena
orzechowa jelka trawiasta gorzki ogoélna
nuta orzechowa 1
nuta jetka -0,137 1
nuta trawiasta -0,679 -0,299 1
smak gorzki -0,411 0,844 -0,060 1
ocena ogdlna 0,569 -0,777 -0,162 -0,917 1

pogrubiono wartosci r>>0,700

Badane oleje Iniane wykazywaty mocno zréznicowane profile smakowitoSci na
poczatku, jak i w trakcie przechowywania. Co wigcej, maksimum intensywno$ci Smaku

gorzkiego, ktore bezposrednio wplywato na ocene ogolna, nastepowato w réznym momencie
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dla poszczegolnych probek. Majac na uwadze powyzsze, przy kazdym badaniu zespot
oceniajacy wskazywat, czy wyczuwalny poziom gorzkosci w danej probce stanowi podstawe
do jej odrzucenia. W sytuacji, kiedy podczas dwodch nastgpujacych po sobie sesjach ponad
50% oceniajgcych dalo odpowiedZz pozytywna, usuwano danych olej z dalszych badan
sensorycznych. Na tej podstawie wykre$lono Kkrzywe zaleznosci odsetku oceniajgcych

odrzucajacych probke ze wzgledu na gorzkosé od czasu jej przechowywania (wykres 17).

Wykres 17. Odsetek osob w zespole oceniajacym odrzucajacych probki oleju Inianego ze

wzgledu na gorzkos¢ (warunki potki sklepowej)
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Wykorzystujac gorzkos¢ jako kluczowy wyréznik w ksztattowaniu jakosci olejow
Inianych, bedacy najsilniej skorelowany z oceng ogdlng olejow, wyznaczono okres trwatosci
probek w warunkach potki sklepowej. Najkrotszym okresem trwatosci charakteryzowat sig
olej Iniany L3 (28 dni), a kolejno olej L5 (42 dni) < olej L1 (56 dni) = olej L2 (56 dni) < olgj
L4 (70 dni) < olej L6 (84 dni). Najdtuzsza trwato$¢ wykazat olej Iniany o niskiej zawarto$ci

kwasu a-linolenowego.

Podsumowujac, przechowywanie olejow Inianych w warunkach potki sklepowej
(w temperaturze pokojowej przed pierwszym otwarciem) wplyneto w zréznicowany sposob
na zasi¢gg zmian jakos$ciowych. Ocena zmian fizykochemicznych ukazata, ze zawartos¢
pierwotnych, jak i wtornych produktow utleniania w olejach Inianych ksztattowata si¢
na niskim poziomie, a probki spetnialy wymagania w zakresie liczby nadtlenkowej i liczby
kwasowej okreslone w Kodeksie Zywno$ciowym [Codex Standard 19-1981 2013] przez caty

okres przechowywania. Z kolei ocena profilu smakowito$ci oraz oceny ogodlnej olejow
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Inianych wykazata zmiany intensywnosci deskryptorow (nuty orzechowej, jetkiej, trawiastej,
smaku gorzkiego oraz oceny ogoélnej). Stwierdzono spadek intensywnosci nuty orzechowej
i oceny ogolnej we wszystkich badanych probkach. Jednocze$nie zanotowano wzrost
intensywnosci smaku gorzkiego i1 nuty jelkiej we wszystkich probkach, przy czym
wyczuwalno$¢ smaku gorzkiego ulegata najintensywniejszym zmianom w poroOwnaniu
z innymi wyroznikami. Natomiast intensywno$¢ nuty trawiastej zmieniata si¢ w trakcie
przechowywania w réznym stopniu i kierunku w zaleznosci od probki. Smak gorzki byt
najsilniej ujemnie skorelowany z oceng 0go6lng olejow.

Na podstawie powyzszych wynikow mozna stwierdzi¢, ze analiza sensoryczna
w przypadku olejow Inianych przechowywanych w warunkach poétki sklepowej, zdaje si¢ by¢

niezbedna do oceny trwatosci probek.

7.1.3. Zmiany cech fizykochemicznych i organoleptycznych prébek olejow

przechowywanych w warunkach konsumenckiego uzytkowania

Wplyw przechowywania olejow Inianych w warunkach konsumenckiego uZytkowania
na cechy fizykochemiczne

Te same probki olejow roslinnych ttoczonych na zimno (6 olejéw Inianych oraz oleje:
rzepakowy, z orzecha wloskiego, pestek dyni oraz stonecznikowy) poddano przechowywaniu
w warunkach, w jakich oleje sa najczesciej uzytkowane przez konsumentéw po pierwszym
Typowe warunki konsumenckiego uzytkowania osiggni¢to regularnie wyjmujac butelki
z lodowki, utrzymujac je przez 15 minut w temperaturze pokojowej i wylewajac 5 cm®.
Badania prowadzono przez 112 dni. Monitorowano zawarto$¢ pierwotnych produktow
utleniania oznaczajac liczbe nadtlenkowa (LOO) co 14 dni, zawarto$¢ wtornych produktéw
utleniania oznaczajac liczb¢ anizydynowa (LA) co 28 dni oraz zawarto$§¢ wolnych kwasow
tluszczowych oznaczajac liczbe kwasowa co 14 dni. Czgstotliwo$¢ pomiarow dobrano na
podstawie wstepnych badan. Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 31. Natomiast
w celu lepszego zobrazowania zachodzacych zmian wybrane wyniki zaprezentowano

na wykresach 18 i 19.

119



Tabela 31. Wplyw przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania (5°C) na wartosci liczby nadtlenkowej, liczby anizydynowej, wskaznika
TOTOX oraz liczby kwasowej w prébkach olejéw tloczonych na zimno [$rednia + odchylenie standardowe]

oleje tloczone na zimno

Wyréznik czas[dni L1 L2 L3 L4 L5 L6 RZ ow PD SL
0 09 + 003 077 £+ 000 0,79 = 0,00 0,79 + 0,02 1,17 + 0,00 05 =+ 0,02 261 + 039 1,23 + 0,06 8,02 + 0,00 1048 + 0,67
14 1,10 + 0,01 080 + 0,01 080 + 000 080 + 001 123 + 0,06 0,60 = 0,01 294 + 002 127 + 0,07 12,15 + 0,88 11,44 + 0,02
§ 28 106 + 001 088 + 001 093 + 001 098 + 0,01 129 + 0,01 0,60 = 0,02 333 + 013 1,37 + 0,06 1347 + 0,07 12,87 + 0,16
o 42 094 + 008 09 + 000 102 + 0,04 099 + 002 133 + 0,02 0,61 + 0,05 445 + 0,07 148 + 0,03 1512 + 0,07 1499 + 0,28
g 56 092 + 0,01 101 + 005 127 + 0,01 094 + 0,038 166 + 0,09 0,63 = 0,07 465 + 0,13 1,77 £ 0,03 1568 + 0,69 16,18 + 0,02
'5' 70 091 + 003 102 + 0,11 133 + 0,00 094 + 004 187 + 0,12 0,64 + 0,06 6,14 + 018 194 + 0,08 1755 + 1,40 18,78 + 0,28
3 84 068 + 001 09 + 002 135 + 003 097 + 001 186 + 0,09 0,63 + 0,03 6,74 + 0,00 194 + 0,02 2185 + 0,22 20,25 + 0,43
98 069 + 0,02 094 + 000 13 + 003 097 + 002 191 + 0,05 0,63 = 0,07 681 £ 0,02 193 + 0,04 2523 + 054 2249 + 0,32
112 069 + 001 09 + 001 134 + 001 09 + 000 236 + 0,01 0,76 + 0,00 828 £ 002 194 + 0,01 2878 + 098 30,79 + 1,76
0 060 + 001 034 + 001 0,72 = 0,04 062 + 0,02 128 + 0,08 0,67 = 0,00 0,70 + 0,01 0,38 + 0,03 1,24 + 0,09 044 + 0,02
28 049 + 009 041 + 004 0,72 £+ 0,01 053 + 004 143 + 0,01 057 = 0,01 0,72 + 040 0,36 + 0,03 151 £+ 0,20 041 + 0,01
5 56 059 + 012 048 + 003 0,71 + 0,01 050 + 0,04 116 + 000 0,57 = 0,04 069 + 0,02 032 + 0,01 1,83 £ 0,10 0,43 + 0,01
8 059 + 005 053 + 001 0,77 £+ 008 055 + 005 119 + 0,04 0,46 + 0,03 069 + 002 0,35 + 0,03 1,91 + 0,02 043 + 0,01
112 060 + 002 063 + 002 082 + 001 067 + 006 118 + 0,04 052 + 0,00 0,73 + 0,03 048 + 0,00 2,21 + 0,08 0,54 + 0,04
0 2,49 1,88 2,31 2,21 3,62 1,79 591 2,84 17,28 21,39
é 28 2,60 2,17 2,57 2,49 4,01 1,76 7,37 3,09 28,45 26,15
5 56 2,43 2,51 3,26 2,38 4,48 1,83 10,00 3,86 33,18 32,79
= 84 1,96 2,46 3,47 2,49 4,91 1,72 14,17 4,23 45,60 40,94
112 1,97 2,54 3,50 2,59 5,89 2,04 17,29 4,35 59,77 61,32
0 0,72 + 0,00 0,76 + 001 313 + 0,02 058 + 0,02 139 + 0,15 151 + 0,01 0,67 + 0,01 207 + 0,05 0,73 + 0,01 4,24 + 0,03
= 14 0,75 + 004 086 + 005 315 + 0,05 066 + 0,01 139 + 0,07 257 = 0,06 0,72 £ 0,01 2,11 + 0,02 0,73 + 0,03 4,26 + 0,01
g 28 0,79 + 000 087 + 000 315 + 006 0,72 + 0,00 137 + 0,01 256 + 0,03 082 + 0,08 211 + 0,07 0,92 + 0,03 4,39 + 0,01
%” 42 0,80 + 0,00 087 + 000 313 + 0,02 0,77 + 0,01 138 + 0,01 2,71 + 0,01 0,87 + 0,03 213 + 0,02 1,04 + 0,03 453 + 0,01
S 56 082 + 0,02 087 + 001 322 + 0,04 081 + 0,01 139 + 001 2,73 = 0,10 088 + 0,02 2,22 + 0,03 1,05 + 0,06 4,54 + 0,04
= 70 084 + 001 087 + 001 326 + 001 083 + 001 149 + 0,03 2,79 + 0,06 090 + 0,08 221 + 0,01 1,06 £ 0,00 451 + 0,00
;’ 8 09 + 001 089 + 000 332 + 001 091 + 005 152 + 001 291 + 0,06 091 + 0,04 222 + 0,01 1,06 £ 0,03 4,50 + 0,02
- 98 1,10 + 0,00 091 + 0,00 336 + 001 1,08 + 0,04 155 + 0,00 296 + 0,04 1,01 + 0,04 232 + 0,01 1,11 + 0,03 456 + 0,01
112 1,16 + 007 093 + 0,09 340 + 003 127 + 0,09 161 + 0,03 3,02 + 0,14 1,17 + 0,03 245 + 0,05 1,15 + 0,06 458 + 0,02
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Przeprowadzone badania wykazaty zroznicowang zawartos¢ pierwotnych produktéw
w probkach olejow przechowywanych w warunkach konsumenckiego uzytkowania (wykres
18).

Wykres 18. Wplyw przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania na zasieg

pierwotnych zmian oksydacyjnych w olejach roslinnych tloczonych na zimno
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okres przechowywania w temperaturze 5°C [dni]

Oleje Iniane charakteryzowaty si¢ znaczng stabilno$cig oksydatywna w warunkach
konsumenckiego uzytkowania. Tempo zmian zawartos$ci pierwotnych produktow utleniania
byto niskie, mimo iz oleje byly regularnie otwierane i miaty kontakt z powietrzem oraz
proporcja objetosci fazy nad olejem do zawarto$ci oleju w butelce zwigkszala sie. Po 112
dniach przechowywania oleje te wykazaty statystycznie tozsamy niski poziom zawarto$ci
nadtlenkow w zakresie od 0,69 + 0,01 (L1) do 2,36 = 0,01 meq Oz/kg oleju (L5), bioragc pod
uwage wszystkie probki olejow (p<0,05). Réwnie niskie zawartosci nadtlenkéw otrzymano
w badaniach prowadzonych przez Wiesenborn i in. [2005], w ktorych po 15 tygodniach
przechowywania oleju Inianego w temperaturze 4°C zawarto$¢ nadtlenkow ksztaltowata si¢
na poziomie 2,2 meq O,/kg oleju oraz w badaniach Minkowskiego [2005], w ktorych nastapit
niewielki wzrost liczby nadtlenkowej z 0,7 do 1,15 meq O,/kg oleju po 120 dniach
przechowywania w warunkach chtodniczych. W badaniach tych jednak nie symulowano
warunkéw konsumenckiego uzytkowania.

Z kolei 3 sposrdd badanych olejow, innych niz Iniane, wykazaty intensywny wzrost
zawartosci pierwotnych produktow utleniania w trakcie skladowania. Po 112 dniach
przechowywania najwyzszy poziom LOO zaobserwowano w przypadku oleju
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stonecznikowego (30,79 + 1,76 meq O,/kg oleju) oraz z pestek dyni (28,78 + 0,98 meq O,/kg
oleju). Umiarkowany poziom pierwotnych produktéw utleniania zostal oznaczony dla oleju
rzepakowego (8,28 = 0,02 meq Oz/kg oleju).

Tempo przyrostu pierwotnych produktow utleniania w olejach przechowywanych
w warunkach konsumenckiego uzytkowania byto zréznicowane dla poszczegdlnych probek,
a przy tym duzo nizsze niz w tych samych olejach inkubowanych w warunkach potki
sklepowej. Po 112 dniach przechowywania najwigkszy wzrost zawarto$ci nadtlenkow
stwierdzono w przypadku oleju z pestek dyni, rzepakowego oraz stonecznikowego i wynidst
on odpowiednio 259%, 217% oraz 194% w stosunku do wyjsciowych warto$ci. Podczas
skladowania w warunkach temperatury pokojowej réwniez olej z pestek dyni wykazat
najintensywniejszy wzrost poziomu nadtlenkow, przy czym byl on ponad 2 razy wigkszy niz
w warunkach konsumenckiego uzytkowania. Olej z orzecha wtoskiego, ktorego LOO podczas
przechowywania w warunkach poétki sklepowej wzrosta blisko 8 krotnie po 84 dniach badan,
w warunkach chlodniczych po 112 dniach przechowywania osiggnat poziom nadtlenkéw
jedynie 0 58% wyzszy niz w momencie rozpoczecia eksperymentu. Swiadczy to 0 mozliwosci
zachowania diuzszego terminu przydatnosci do spozycia poprzez odpowiednie warunki
przechowywania. Wcze$niej przeprowadzone badania, z wykorzystaniem oleju z Inianki,
ostropestu, pestek dyni, rzepakowego, stonecznikowego oraz Inianego, réwniez wykazaty, ze
przechowywanie w warunkach chtodniczych moze zachowaé wiasciwosci fizykochemiczne
olejow ttoczonych na zimno przez co najmniej 12 tygodni [Sielicka, Pachotek 1 Gierszewski
2012].

Biorgc pod uwage dopuszczalng wartos¢ liczby nadtlenkowej (15 meq O,/kg oleju)
okre$long w Kodeksie Zywnosciowym [Codex Standard 19-1981 2013; Codex Standard 210-
1999 2013] stwierdzono, ze badane oleje z pestek dyni oraz stonecznikowy przekroczyty
okreslony limit po 42 dniach przechowywania w warunkach temperatury chlodnicze;.
Warto$¢ LOO dla RZ stale wzrastata, jednakze osiggneta jedynie poziom 8,28 £+ 0,02 meq
O./kg oleju po 112 dniach. W badaniach Osek [2000] olej rzepakowy przechowywany przez
4 miesigce w lodowce (bez regularnego otwierania) wykazat podobny wzrost z 3,43 + 0,23 do
12,42 £ 0,27 meq Oy/kg (wzrost o 262%), a dopiero po 8 miesigcach przechowywania
przekroczyl dopuszczalng wartos¢.

Analizowane oleje wykazatly zréznicowany poziom liczby p-anizydynowej podczas
112 dni przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania (wykres 19). Zawartos¢
wtornych produktéw utleniania olejow Inianych (L1, L2, L3, L4, L6) byta niska i wahata si¢
od 0,32 do 0,82 przez caly okres przechowywania. Porownujac otrzymane wyniki

122



Z wartosciami uzyskanymi przez Minkowskiego [2005], gdzie liczba anizydynowa wyniosta
poczatkowo 0,45 a po 120 dniach inkubacji w warunkach chtodniczych 0,9, mozna stwierdzi¢
duze podobienstwo W przebiegu wtoérnych zmian oksydacyjnych. Z kolei probka oleju
Inianego L5 charakteryzowata si¢ istotnie wyzszg zawartoscig wtornych produktow utleniania

(1,16-1,42) w poréwnaniu z innymi olejami Inianymi.

Wykres 19. Wplyw przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania na zasieg

wtornych zmian oksydacyjnych w olejach roslinnych ttoczonych na zimno
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okres przechowywania w temperaturze 5°C [dni]

Najwyzsza zawarto$§¢ wtornych produktow utleniania oraz najintensywniejsze tempo
zmian stwierdzono w przypadku oleju z pestek dyni. Po 112 dniach przechowywania
w temperaturze 5°C zawarto$¢ zwigzkow karbonylowych wyniosta 2,21 + 0,08. Zgodnie
Z wytycznymi zaproponowanymi przez Subramanian i in. [2000] liczba anizydynowa w oleju
o dobrej jakosci ksztattuje si¢ na poziomie ponizej 2. Olej z pestek dyni przekroczyt
dopuszczalny poziom LA okoto 98 dnia przechowywania. Ponadto, wzrost zawarto$ci
wtornych produktow oksydacji w probce PD inkubowanej w warunkach chtodniczych byt
o wiele wigkszy niz w warunkach pokojowych. Istotne znaczenie dla zmian oksydacyjnych
tego oleju mogt mie¢ regularny dostep tlenu.

Oznaczenie LOO i LA umozliwito wyliczenie wskaznika TOTOX, ktory w sposob
umowny wyraza ogolny stopien utlenienia olejow (tabela 31). Zmiany wartosci TOTOX
niektorych probek olejow Inianych przebiegalty niejednokierunkowo. W trakcie
przechowywania olejow L1, L2, L4, L6 nastgpowaty fazy wzrostu i spadku wartosci
wskaznika. Wahania wskaznika TOTOX moga znalez¢ wytlumaczenie, gdy wezmiemy pod

uwage wlasciwosci schnace oleju Inianego. Zastosowane warunki konsumenckiego
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uzytkowania zapewniaty olejom regularne mieszanie, a co za tym idzie niszczenie warstwy
polimerycznej tworzacej si¢ na powierzchni oleju. Umozliwiato to tworzenie si¢ nadtlenkow.
Z kolei otwieranie olejéw warunkowalo regularny dostgp tlenu do probek, co w efekcie
moglo wpltywaé na przyspieszanie tworzenia si¢ warstwy filmu 1 opoznienie tworzenia si¢
nadtlenkow. Wszystkie te zabiegi mogly powodowa¢ okresowe zmiany LOO i1 LA.

Najwigkszy wzrost wskaznika TOTOX stwierdzono w przypadku oleju z pestek dyni
(wzrost o 246%) w stosunku do poczatkowej wartosci. Nieco nizszym wzrostem
charakteryzowaty si¢ probki: RZ (wzrost o 193%) oraz SL (wzrost o 187%). Probki oleju
z pestek dyni i stonecznikowy osiggnety graniczng wartos¢ TOTOX na poziomie 10 jednostek
[Wroniak, Kwiatkowska i Krygier 2006] zaraz po otwarciu, natomiast olej rzepakowy po 56
dniach przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania. W pozostatych olejach
(Iniane oraz z orzecha wiloskiego) wartosci TOTOX nie przekroczyly dopuszczalnego
poziomu, co sugeruje ich stabilno$¢ oksydatywna podczas eksperymentu.

W  przeprowadzonych badaniach zaobserwowano niewielki wzrost zawarto$ci
wolnych kwasow thuszczowych (tabela 31). Zdecydowanie najnizszymi wartosciami liczby
kwasowej podczas catego okresu przechowywania charakteryzowal si¢ olej Ilniany L1
(0,72-1,16 mg KOH/g oleju), olej Iniany L2 (0,74-0,93 mg KOH/g oleju), olej rzepakowy
(0,67-1,17 mg KOHY/qg oleju) oraz z pestek dyni (0,73-1,15 mg KOH/g oleju), a najwyzszymi
wykazat si¢ olej stonecznikowy (4,24-4,58 mg KOH/g oleju),

Najwiekszy wzrost wartosci liczby kwasowej stwierdzono w przypadku oleju Inianego
L4 (119% w 112 dniu przechowywania), oleju Inianego L6 (100% w 112 dniu
przechowywania) oraz rzepakowego (75% w 112 dniu inkubacji) w stosunku do warto$ci
oznaczonej na poczatku eksperymentu. Jednakze zaden z powyzszych olejow nie przekroczyt
dopuszczalnej zawarto$ci 4,0 mg KOH/g ttuszczu lub oleju. Tylko olej stonecznikowy
wykazywal przekroczong zawarto$¢ juz od poczatku badania, ale przy tym wzrost LK
podczas catego okresu przechowywania byt znikomy 1 wynidst jedynie 8%.

Wyniki przeprowadzonych badan w warunkach konsumenckiego uzytkowania nie
potwierdzaja wnioskéw prezentowanych przez Rotkiewicz i1 Konopke [1998], ktore
stwierdzily, Ze oleje ulegaly hydrolizie tym szybszej, im wigcej wolnych kwasow
tluszczowych posiadaly tuz po wydobyciu. Poczatkowe wartosci LK dla oleju
stonecznikowego, Inianego L3 czy z orzecha wloskiego byty stosunkowo wysokie na tle
innych olejéw, a z kolei przyrost wolnych kwasow tluszczowych w tych probkach podczas

prowadzonych badan byl najmniejszy.
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Wplyw przechowywania olejow Inianych w warunkach konsumenckiego uZytkowania
na cechy organoleptyczne

Oceng zmian intensywnosci poszczegdlnych nut smakowych (orzechowej, utlenionej,
trawiastej), smaku gorzkiego oraz oceny ogolnej olejow Inianych przechowywanych
w temperaturze chtodniczej (5°C) wykonywano co 14 dni (wykres 20-24). Badania
zrealizowano z udziatem przeszkolonego zespotu oceniajgcego do momentu odrzucenia przez

panel ostatniej probki, t.j. przez 112 dni (wykres 25).

Tabela 32. Istotno$¢ zmian intensywno$ci poszczegolnych deskryptoréw olejéw Inianych
przechowywanych w warunkach konsumenckiego uzytkowania - jednoczynnikowa analiza
wariancji (ANOVA)

wyroznik probka  statystyka F dfl df2 istotnos¢
L1 2,75 91 8 0,009
L2 1,00 93 8 0,442
nuta orzechowa L3 13,75 43 3 0,000
L4 3,98 92 8 0,000
L5 9,43 62 5 0,000
L6 2,68 86 8 0,011
L1 7,85 92 8 0,000
L2 2,54 92 8 0,015
. L3 7,46 40 3 0,000
nuta utleniona
L4 2,98 91 8 0,005
L5 8,40 59 5 0,000
L6 3,06 89 8 0,004
L1 1,68 89 8 0,114
L2 0,92 87 8 0,504
. L3 9,06 41 3 0,000
nuta trawiasta
L4 0,59 89 8 0,781
L5 4,26 61 5 0,002
L6 0,99 91 8 0,445
L1 6,55 90 8 0,000
L2 1,68 89 8 0,115
. L3 12,85 41 3 0,000
smak gorzki
L4 4,79 88 8 0,000
L5 7,85 59 5 0,000
L6 21,62 86 8 0,000
L1 9,38 89 8 0,000
L2 2,29 91 8 0,028
. L3 39,94 43 3 0,000
ocena ogodlna
L4 3,39 89 8 0,002
L5 6,29 62 5 0,000
L6 3,58 90 8 0,001

pogrubiono istotnosci<0,05, co oznacza odrzucenie hipotezy zerowej na rzecz przyjecia hipotezy alternatywnej
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Przeprowadzona jednoczynnikowa analiza wariancji pozwolita stwierdzi¢, czy
nastepowaly istotne statystycznie (p<0,05) réznice migdzy $rednimi intensywnos$ciami
deskryptorow badanych probek podczas przechowywania w warunkach konsumenckiego
uzytkowania (tabela 32).

W przypadku oleju L3 i L5 zaobserwowano istotne statystyczne zmiany na poziomie
ufnosci 0=0,05 w intensywnosci wszystkich badanych wyr6znikéw, co oznacza, ze $rednia
intensywno$¢ badanych wyr6znikow zmienita si¢ istotnie przynajmniej raz w trakcie
przechowywania. Jedynym olejem, dla ktorego nuta orzechowa oraz smak gorzki nie ulegly
istotnej zmianie, byta probka L2. Z kolei w obrebie nuty trawiastej nie zaobserwowano
istotnych zmian dla olejéw L1, L2, L4 oraz L6, co spojne jest z wynikami dla olejow
przechowywanych w warunkach poétki sklepowej (brak istotnej zmienno$ci nuty trawiastej we
wszystkich badanych olejach).

Biorac pod uwagg caly okres przechowywania intensywnos$¢ nuty orzechowej obnizata
si¢ W pordwnaniu z wartoscig poczatkowa we wszystkich probkach (wykres 20). Najwiekszy
spadek jednostkowy zaobserwowano w przypadku probki L3. Po 42 dniach przechowywania
intensywno$¢ nuty orzechowej zmniejszyta si¢ o 3,6 jednostek i zostala odrzucona przez
zespOl oceniajacych. Na koncu okresu przechowywania probki LS5, czyli po 70 dniach
inkubacji, zaobserwowano réownie duzy spadek intensywnosci nuty orzechowej (o 3.4

jednostki), co stanowi obnizenie o 83,3% w stosunku do poziomu wyj$ciowego.

Wykres 20. Intensywno$¢ nuty orzechowej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

konsumenckiego uzytkowania
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Probka L6 wykazata zr6znicowany kierunek zmian intensywnosci nuty orzechowej,
przy czym dominujacym trendem byt spadek. W pierwszym okresie przechowywania (14 dni)
odczuwalnos$¢ nuty rosta, bo czym nastepowat jej spadek. Po 42 dniach inkubacji nastgpita
kolejna faza wzrostu intensywno$ci nuty orzechowej, a potem powolne zmniejszenie.
Wyczuwalny poziom nuty orzechowej probki L6 byl wysoko skorelowany z oceng ogdlng
(r=0,788). Jednakze nagle zwigkszenie intensywnos$ci nuty orzechowej po 14 dniach inkubacji
nie przetozylto si¢ na wyrazng zmian¢ ktoregokolwiek ocenianego wyrdznika. Wpltyw mogt
mie¢ dobor probek do poszczegdlnych sesji i zestawienie oleju L6 z olejami o niskiej
intensywnosci nuty orzechowej.

Intensywno$¢ nuty utlenionej (jetkiej) badanych probek olejow Inianych istotnie rosta
podczas sktadowania w warunkach konsumenckiego uzytkowania. Najwigkszy wzrost, tak jak
w warunkach potki sklepowej, zaobserwowano dla probki L5 (blisko 6-krotny) poréwnujac
intensywnos¢ poczatkowa i koncows. Dwukrotny wzrost intensywnos$ci nuty jetkiej podczas
calego okresu przechowywania stwierdzono w probkach oleju L3, L4 oraz L6, przy czym
wielko$é wzrostu jednostkowego zalezata od poczatkowego poziomu. Zaden z olejow nie
przekroczyt poziomu 3,8 jednostek intensywnos$ci w skali liniowej od 0 do 10 (wykres 21).

Poréwnujac intensywnos$¢ nuty utlenionej olejow przechowywanych w temperaturze
pokojowej i chtodniczej mozna stwierdzi¢ podobng dynamike zmian dla olejow L1, L2, L4
oraz L6. Z kolei sktadowanie probek L3 i LS w warunkach chtodniczych spowodowato
wyzsza intensywnosci tej nuty niz w trakcie przechowywania w warunkach temperatury

pokojowe;j.

Wykres 21. Intensywno$¢ nuty utlenionej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

konsumenckiego uzytkowania
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Intensywnos$¢ nuty trawiastej zmieniata si¢ w trakcie przechowywania w réznym
stopniu i kierunku w zaleznosci od probki (wykres 22). Na koncu okresu przechowywania
intensywnos$¢ tej nuty wahata si¢ od 2,1 dla oleju L6 do 6,0 dla oleju L2, czyli w nieco
szerszym zakresie niz podczas przechowywania w temperaturze 25°C. Probki L3 1 L5
wykazaly istotny wzrost intensywnosci nuty trawiastej podczas przechowywania, ktory

wyniost 2,2 jednostki porownujac poczatkowa i koncowa wartos¢.

Wykres 22. Intensywno$¢ nuty trawiastej w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

konsumenckiego uzytkowania
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W trakcie przechowywania w temperaturze chlodniczej intensywno$¢ smaku
gorzkiego ulegta najsilniejszemu wzrostowi w poréwnaniu z innymi badanymi wyréznikami
organoleptycznymi. Najwicksza dynamike zmian zaobserwowano w przypadku oleju L3
(wykres 23). W ciggu 42 dni inkubacji tej probki intensywno$¢ smaku gorzkiego wzrosta
0 4,8 jednostki. W poréwnaniu z olejem L3 przechowywanym w temperaturze pokojowej
tempo zmian bylo jednak 2 razy nizsze.

Krzywe zaleznosci intensywnosci smaku gorzkiego od czasu przechowywania byly
zrdznicowane dla badanych probek. Olej LS wykazat wysoki wzrost gorzkosci 1 po 70 dniach
przechowywania osiggnagl poziom 6,7 jednostek. Z kolei, probki L1, L2 1 L4
charakteryzowaly si¢ podobnym przebiegiem zmienno$ci intensywnos$ci, przy czym byl on
mniej intensywny niz w probkach L3 i L5. Najmniejszy catkowity przyrost gorzkosci

oznaczono dla prébki L2 (o 2,3 jednostki).
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Wykres 23. Intensywnos$¢ smaku gorzkiego w olejach Inianych przechowywanych w warunkach

konsumenckiego uzytkowania
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Zupelie odmienny przebieg zmian intensywnosci smaku gorzkiego zaobserwowano dla
probki oleju niskolinolowego (L6). Przez pierwsze 42 dni eksperymentu poziom smaku
gorzkiego utrzymywat si¢ na stalym poziomie 1,1-1,2 jednostek, istotnie nizszym niz
pozostate probki (0=0,05). Nastgpnie stwierdzono nieznaczny wzrost wyczuwanej gorzkosci,
a po 70 dniach inkubacji tempo zmian zwickszyto si¢. Po 112 dniach gorzko$¢ oleju L6
osiggneta poziom 5.4 jednostek, zblizony do poziomu oleju L1 1 L2.

Podczas przechowywania olejow Inianych w temperaturze chtodniczej stwierdzono
istotny spadek ich oceny ogoélnej (tabela 32 oraz wykres 24). Najsilniejszy spadek
zaobserwowano w przypadku probki L3, w ktorej to z poczatkowej oceny ogolnej na
poziomie 6,2, najwyzszej sposrod wszystkich olejow, nastapil spadek do 0,9 jednostek
w trakcie jedynie 42 dni przechowywania. Roéwnie znaczny spadek oceny ogoélnej
stwierdzono w przypadku probki L1 1 L5, dla ktorej ocena zmniejszyta si¢ o 3,1 punktow na
koniec okresu przechowywania.

Jak w przypadku innych wyr6znikow organoleptycznych, ocena ogodlna olejow L2
1 L4 byla zblizona podczas catego okresu przechowywania. Podobienstwa sensorycznego nie
mozna wythumaczy¢ ani tg samg odmiang nasion Inu (olej L2 otrzymano z odmiany Inu
Szafir, a olej L4 z odmiany Inu Oliwin) ani tozsamg zawarto$cig kwasow linolowego

i a-linolenowego.
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W przypadku oleju L6 (niskolinolenowego) ocena ogdlna byta wyzsza od innych olejow
Inianych przez caty okres przechowywania, ale rowniez istotnie zmniejszala si¢, by w efekcie

osiggna¢ poziom 2,1 jednostek.

Wykres 24. Ocena ogoélna olejow Inianych przechowywanych w warunkach konsumenckiego

uzytkowania
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Przeprowadzona analiza korelacji pozwolita okresli¢, w jakim zakresie powigzane sa
ze sobg badane deskryptory organoleptyczne (tabela 33). Zaobserwowano bardzo silng
ujemng korelacj¢ miedzy intensywnoscia Smaku gorzkiego i ocena og6lng podczas catego
okresu przechowywania (r=-0,904). Ta zalezno$¢ byla réwniez najbardziej widoczna
w badaniach prowadzonych w warunkach potki sklepowej. Istotng ujemna korelacje
(r=-0,765) stwierdzono migdzy nutg orzechowg I trawiasta.

Ocena ogolna byta takze ujemnie skorelowana (r=-0,627) z nutg jetka, natomiast dodatnio
(r=0,661) z nuta orzechows, silniej niz dla olejow przechowywanych w temperaturze
pokojowej. W badaniach prowadzonych przez Wiesenborn i in. [2005] stwierdzono ujemng
korelacje miedzy nutg orzechowag a oceng ogolng dla oleju Inianego przechowywanego
w temperaturze chtodniczej. Moze to wynika¢ z faktu, ze w swoich badaniach autor wyliczyt
korelacje dla tych wyr6znikow biorge pod uwage jedynie wartos$ci uzyskane po 15 tygodniach
przechowywania (ocena przeprowadzana przez 11 panelistow dla 5 olejow). W niniejszej
pracy korelacje obliczono na podstawie intensywnosci deskryptorow w kazdym punkcie

pomiarowym, biorgc pod uwage wszystkie oleje.
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Tabela 33. Analiza korelacji miedzy badanymi wyroéznikami organoleptycznymi olejow Inianych

przechowywanych w warunkach konsumenckiego uzytkowania

nuta nuta nuta smak ocena
orzechowa utleniona trawiasta gorzki ogoélna
nuta orzechowa 1
nuta utleniona -0,070 1
nuta trawiasta -0,765 -0,229 1
smak gorzki -0,566 0,683 0,302 1
ocena ogolna 0,661 -0,627 -0,384 -0,904 1

pogrubiono wartosci r*>0,700

Wykres 25. Odsetek osob w zespole oceniajacym odrzucajacych prébki oleju Inianego

ze wzgledu na gorzkos¢ (warunki konsumenckiego uzytkowania)
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Z uwagi na wyraznie zréoznicowane profilow smakowitosci probek olejow Inianych
oraz odmienne tempo i kierunek zmian intensywnosci poszczegélnych wyr6znikéw
sensorycznych, tak jak w przypadku badan prowadzonych w warunkach potki sklepowej, na
kazdej sesji zespot oceniajacy byt proszony o odpowiedz na pytanie, czy wyczuwalny poziom
gorzko$ci W danej probce stanowi podstawe do jej odrzucenia. W sytuacji, kiedy podczas
dwoch sesji ponad 50% oceniajacych odpowiedziato pozytywnie, decydowano si¢ na
usuni¢cie probki z dalszych badan. Na tej podstawie wykreslono krzywe zaleznosci odsetku
oceniajacych odrzucajacych probki ze wzgledu na gorzkos¢ od czasu przechowywania
(wykres 25).

Na podstawie uzyskanych wynikéw wnioskowano o0 trwatosci olejow Inianych
przechowywanych w warunkach temperatury chtodniczej po otwarciu oleju biorgc pod uwage

gorzkos¢ jako kluczowy wyr6znik w ocenie jakosci olejow Inianych. Probki olejow wykazaty
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zroznicowang trwalos¢, ktora ksztattowata sie nastepujaco: olej Iniany L3 (42 dni) < olej L5
(70 dni) <olej L1 (98 dni) < olej L2 (112 dni) = olej L4 (112 dni) = olej L6 (112 dni).

Podsumowujac, przechowywanie olejow Inianych w warunkach konsumenckiego
uzytkowania (w temperaturze 5°C po pierwszym otwarciu, z regularnym otwieraniem
1 wylewaniem) wplyn¢to w zrdznicowany sposob na zasieg zmian jakosciowych probek.
Zawarto$¢ pierwotnych i wtérnych produktéw oksydacji ksztaltowata si¢ na niskim poziomie.
Stwierdzono istotny wpltyw warunkéw prowadzenia eksperymentu na tempo przyrostu
pierwotnych produktéw utleniania w olejach, ktore w warunkach konsumenckiego
uzytkowania byto duzo nizsze niz w olejach sktadowanych w warunkach potki sklepowe;.
Ocena profilu smakowito$ci oraz oceny ogélnej olejow Inianych w trakcie przechowywania
w warunkach konsumenckiego uzytkowania ukazala ich istotne niekorzystne zmiany
sensoryczne. Stwierdzono spadek intensywno$ci nuty orzechowej i oceny ogolnej oraz
zanotowano wzrost intensywnos$ci smaku gorzkiego i1 nuty jetkiej w probkach olejow.
Natomiast intensywnos$¢ nuty trawiastej zmieniata si¢ w trakcie przechowywania w ré6znym
stopniu i kierunku w zaleznos$ci od probki. Podobne trendy zmian otrzymano przechowujac
probki w temperaturze pokojowe;.

Najintensywniejszym zmianom w porownaniu z innymi badanymi wyr6znikami ulegat
smak gorzki, ktory byl najsilniej ujemnie skorelowany z oceng ogdlng olejow. Biorgc pod
uwage gorzkos¢ jako kluczowy wyr6znik w ocenie jakosci olejow Inianych probki wykazaty
zroznicowang trwato$¢ wynoszacg od 42 dni do 112 dni. Przechowywanie olejow
w warunkach chtodniczych pozwolito opdzni¢ niekorzystne zmiany smakowitosci olejow
W poréwnaniu Z przechowywaniem w temperaturze pokojowej.

W przeprowadzonym doswiadczeniu wzrost gorzkosci w probkach olejow 0 wysokiej
zawartosci kwasu a-linolenowego (L1-L5) nastapit znacznie wczesniej niz w oleju
niskolinolenowym (L6) (dopiero po 56 dniach inkubacji w temperaturze pokojowej i po 70
dniach w temperaturze chtodniczej). Zgodnie z teorig Briihla i in. [2008] gorzknienie oleju
Inianego uwarunkowane jest procesami oksydacyjnymi, gltownie metioniny zawartej
w cyklolinopeptydzie E. Kwas a-linolenowy jest podatny na zmiany oksydacyjne i utlenia si¢
20-40 razy szybciej niz kwas oleinowy 1 2-4 razy szybciej niz kwas linolowy [Frankel 2005].
Oleje L1-L5 zawieraja znaczne ilosci kwasu a-linolenowego przez co utlenianie zachodzi
szybciej niz w oleju L6. Powyzsze wyniki mogg sugerowac, ze niekorzystne zmiany cech
organoleptycznych sa zwigzane z wysoka zawarto$cig kwasu o-linolenowego, chociaz nie
zaobserwowano w probkach nagromadzenia si¢ pierwotnych ani wtérnych produktow

utleniania. Z uwagi na wtasciwosci schngce olejow Inianych zasigg zmian oksydacyjnych nie
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ujawnia si¢ w oznaczanych parametrach fizykochemicznych (LOO, LA). Dlatego tez jednym
ze sposobow zniwelowania lub opdznienia powstawania gorzko$ci mogloby by¢ zastosowanie
przeciwutleniacza, ktory zapobiegalby oksydacji kwasow tluszczowych, a co za tym idzie
utlenianiu cyklolinopeptydow.

Probe dodatku przeciwutleniacza do oleju Inianego i $ledzenia zmian cech
organoleptycznych podczas przechowywania podjgt w swoich badaniach Minkowski [2005;
2008]. Dodatek mieszaniny a-tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny sojowej w ilosci
150 mg/kg przedtuzyt termin przydatnosci do spozycia w warunkach temperatury pokojowej
0 1 miesigc, a w warunkach chtodniczych 0 2 miesigce [Minkowski 2005]. Whnioskowanie
odbylo si¢ na podstawie sensorycznej oceny ogolnej, jednakze nie podano dopuszczanego
poziomu oceny ani jak ksztaltowaly si¢ poszczegolne nuty smakowito$ci probek podczas
przechowywania. Z kolei w publikacji z 2008 roku [Minkowski 2008] Autor podsumowal, ze
olej z dodatkiem przeciwutleniacza zachowywal si¢ pod wzgledem zmian intensywnosci
i pozadalnosci poszczegdlnych nut smakowych w sposéb zblizony do proby kontrolne;j.
Niejednoznaczno$¢ wynikdéw, zaobserwowane wyrazne zmiany cech organoleptycznych
badanych olejéw Inianych, przy jednoczesnym braku intensywnych zmian cech
fizykochemicznych 1 stabilno$ci oksydatywnej stwarzaja podstawe¢ do podjecia dalszych

badan w tym obszarze.
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7.2.  Wplyw substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych na zasieg zmian
oksydacyjnych oleju Inianego tloczonego na zimno przechowywanego

w warunkach przyspieszonego starzenia

Stabilno$¢ oksydatywna olejow roslinnych, ktore stanowig kompleksowg mieszaning
triacylogliceroli i1 zwigzkow nieglicerydowych, jest waznym aspektem z uwagi na
utrzymujace si¢ Wysokie zainteresowanie tluszczami roslinnymi. Wiele prac poswigconych
jest utlenianiu kwasow tluszczowych oraz sposobom ochrony labilnych odzywczych
sktadnikow olejow. Poszukuje si¢ substancji o wtasciwosciach przeciwutleniajacych, ktore
moglyby op6zni¢ procesy oksydacyjne i zabezpieczy¢ zywno$¢ przed niekorzystnymi
zmianami organoleptycznymi oraz spadkiem warto$ci odzywczej. Szczegdlnie popularne
zdaje si¢ by¢ wykorzystywanie naturalnych zwigzkéw przedtuzajacych trwatos¢. Zjawisko to
zwigzane jest z proekologicznym 1 prozdrowotnym trendem, ktoére sa wynikiem obaw
konsumentéw przed ujemnymi skutkami stosowania dodatkéw syntetycznych i nadmiernej
chemizacji zycia [Matecka 1996].

Zgodnie z raportem opublikowanym przez FEDIOL (The EU Vegetable Oil &
Proteinmeal Industry) [2011] jednym z obecnie obserwowanych trendéw zywieniowych jest
mieszanie roznego typu olejéow. Powszechnie uwaza si¢, ze jest to jeden z ekonomicznie
optacalnych sposobow modyfikowania wiasciwosci fizykochemicznych olejéw oraz poprawy
ich stabilnosci oksydatywnej [Hoffmann i in. 2002; Anwar i in. 2007; Bhatnagar i in. 2009;
Ramadan i Wahdan 2012; Ramadan 2013]. Poprzez doboér odpowiednich olejoéw zmianie
ulega przede wszystkim profil kwasow ttuszczowych oleju, na rzecz zmniejszenia zawartosci
kwasow wielonienasyconych. W efekcie ogranicza si¢ potrzebe przeprowadzania
uwodornienia nienasyconych kwasow tluszczowych, eliminujac w ten  sposob
prawdopodobienstwo powstawania szkodliwych izomerdéw trans kwasow tltuszczowych.
Ponadto w wyniku mieszania olejow mozna wpltyng¢é na zawarto§¢ zwigzkow
o wlasciwosciach przeciwutleniajagcych w koncowym produkcie, dlatego poszukuje si¢ olejow
o potwierdzonej wysokiej pojemnosci antyoksydacyjne;.

Cennym surowcem, bedacym zrodtem naturalnych zwigzkéw o wlasciwosciach
odzywczych i funkcjonalnych, wydaja si¢ by¢ pozostatosci poprodukcyjne przetworstwa
roslin oleistych. Sg one gtownie wykorzystywane jako dodatki do pasz. Jednakze od kilku lat
podejmowane sg proby ich dodatku do zywnos$ci, w celu wzbogacenia wartos$ci zywieniowej

1 przedtuzenia trwalo$ci Zywnosci (rozdzial 2.3.4).
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W niniejszej pracy podjeto probe przedtuzenia trwatosci oleju Inianego poprzez

dodatek naturalnych substancji:

. olejow 0 wysokiej aktywnoS$ci przeciwutleniajacej,

o ekstraktow z wyttokow nasion roslin oleistych,

o ekstraktu z rozmarynu.
Substancje te =zostaly wybrane na podstawie przeprowadzonych badan aktywnosci
przeciwutleniajacej opisanych w kolejnym rozdziale (7.2.1).
Dla poréwnania zastosowano dodatek przeciwutleniacza syntetycznego - BHT. Wielkos¢
poszczegolnych dodatkow przeciwutleniaczy do oleju Inianego ustalono na podstawie
wstepnych badan oraz danych literaturowych [Niklova i in. 2001; Samotyja i Matecka 2007;
Ramadan i Wahdan 2012].

7.2.1. Aktywno$¢ przeciwutleniajgca olejow, ekstraktow z wytlokéw nasion roslin

oleistych oraz ekstraktu z rozmarynu

Ocena wlasciwosci przeciwutleniajgcych wybranych olejow roslinnych ttoczonych na zimno
Oceniono aktywnos$¢ przeciwutleniajacg wybranych olejow roslinnych tloczonych na zimno,
w tym oleju rzepakowego, z pestek dyni, z orzecha wloskiego, z wiesiotka, z czarnuszki
siewnej oraz Inianego o oznaczonym sktadzie kwasow thuszczowych (tabela 24). Waznym
aspektem przy poréwnaniu wiasciwosci przeciwutleniajagcych olejow jest rodzaj frakcji,
w jakiej wykonane zostalo oznaczenie. W prezentowanych badaniach dokonano pomiaru
aktywnosci przeciwutleniajacej olejow we frakcji polarnej (ekstrakt metanolowy) oraz frakcji
apolarnej (pozostatos¢ po ekstrakcji oleju metanolem rozpuszczona w octanie etylu).
W literaturze odnalez¢ mozna odmienne doniesienia na temat, ktora z faz (polarna, apolarna
lub caly olej bez uprzedniej ekstrakcji przeciwutleniaczy) posiada najwyzsze wilasciwosci
przeciwutleniajace [Espin, Soler-Rivas i Wichers 2000; Papadopoulos i in. 2003; Valavanidis
11n. 2004; Pérez-Jiménez 1 in. 2008].

W celu otrzymania wiarygodnego obrazu aktywnosci przeciwutleniajacej, biorgc pod
uwage mocne i slabe strony danej metody oraz ich mozliwosci aplikacyjne, zaleca si¢
stosowanie co najmniej dwoch metod [Pérez-Jiménez i in. 2008]. Oceng¢ aktywnos$ci
przeciwutleniajacej frakcji polarnej olejow roslinnych tloczonych na zimno dokonano za
pomocg metody z rodnikiem DPPH (rozpuszczonym w metanolu) oraz oznaczono sile
redukujagca w teScie FRAP. Zastosowanie metody FRAP do oceny aktywnosci
przeciwutleniajacej frakcji apolarnej olejow roslinnych tloczonych na zimno bylo
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niemozliwe, gdyz frakcja oleju rozpuszczona w octanie etylu nie mieszata si¢ z fazg wodnag
mieszaniny reakcyjnej FRAP. Dlatego tez do oceny pojemnosci antyoksydacyjnej frakcji
apolarnej olejow roslinnych wykorzystano metod¢ z rodnikiem DPPH (rozpuszczonym

w octanie etylu) oraz pomiar fotochemiluminescencji [Sielicka, Matecka i Purtan 2014].

Aktywnos¢ przeciwutleniajgca frakcji polarnej olejow roslinnych ttoczonych na zimno

Oceng aktywnosci antyrodnikowych frakeji polarnej olejow roslinnych tloczonych na zimno
dokonano testem z rodnikiem DPPH rozpuszczonym w metanolu (wykres 26). Probki
inkubowano z rodnikiem DPPH przez 10 minut i mierzono absorbancj¢ co 30 sekund.
Najwyzszg zdolno$¢ wygaszania rodnika wykazal metanolowy ekstrakt z oleju z czarnuszki
siewnej (stezenie ekstraktu w mieszaninie reakcyjnej dwa razy nizsze niz innych ekstraktow)
oraz ekstrakt z oleju z wiesiolka. Pozostale eckstrakty zredukowaly rodnik w istotnie
mniejszym stopniu, na poziomie 15,2% (ekstrakt z oleju z pestek dyni) - 27,5% (ekstrakt
z oleju rzepakowego). Wysoka zdolnos¢ metanolowego ekstraktu z oleju z czarnuszki siewnej
do wygaszania rodnika na poziomie 76,4-83,5 umol DPPH przy poczatkowej zawartosci 100

pmol DPPH zostata stwierdzona takze w badaniach prowadzonych przez Lutterodt i1 in.
[2010].

Wykres 26. Wygaszanie rodnika DPPH (rozpuszczonego w metanolu) przez frakcje polarna

olejow roslinnych tloczonych na zimno®
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$ilog¢ pobranej proby w przypadku ekstraktu z oleju z czarnuszki siewnej byta 2 razy mniejsza niz pozostatych ekstraktow

Uwzgledniajac rozcienczenia i nawazki prob, wyniki testu z rodnikiem DPPH po 10

minutach inkubacji probki z rodnikiem wyrazono w mmol Troloxu na 1 litr oleju. Wyrazanie
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aktywnos$ci przeciwutleniajgcej w odniesieniu do Troloxu stwarza mozliwo$¢ porownania
uzyskanych wynikéw z doniesieniami innych autorow.
Istotnie najwyzsza aktywnos$cig przeciwrodnikowa charakteryzowal si¢ metanolowy ekstrakt

z oleju z czarnuszki siewnej (wykres 27).

Wykres 27. Aktywno$é¢ przeciwrodnikowa frakcji polarnej olejow roslinnych tloczonych na

zimno po 10 minutach inkubacji prébki z rodnikiem
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Badania wykazaly, ze wartosci testu FRAP rdznig si¢ w sposob istotny statystyczny

miedzy ekstraktami (wykres 28).

Wykres 28. Sila redukujgca frakcji polarnej olejéw roslinnych tloczonych na zimno (test FRAP)

199¢
= 20,0 -
[«5)
©
S 150 -
(=]
2
= 10,0 -
o
E 560b
— 50 - =
g l4a 14a 223 232
o
T 0,0 -
metanolowe ekstrakty z olejow roslinnych
m 7z pestek dyni B z orzecha wloskiego ~ ® Iniany
m rzepakowy z wiesiotka B 7z czarnuszki siewnej

*$rednie oznaczone roznymi literami rdznig si¢ statystycznie istotnie (p<0,05)
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Zdecydowanie najwiekszg zdolnos$¢ redukowania jonow Fe** wykazat ekstrakt z oleju
z czarnuszki siewnej (19,9 mmol Troloxu/g s.m. ekstraktu). Ponad trzykrotnie nizsza sila
redukujaca charakteryzowal si¢ ekstrakt z oleju z wiesiotka (5,6 mmol Troloxu/g s.m.
ekstraktu). W przypadku pozostatych metanolowych ekstraktow stwierdzono sit¢ redukujgca
na poziomie 1,4-2,3 mmol Troloxu na 1 gram suchej masy ekstraktu.
Brak istotnych statystycznie roznic w potencjale przeciwutleniajgcym frakcji polarnej oleju

rzepakowego i Inianego potwierdzit rowniez Kruszewski i in. [2013] stosujac metode ORAC.

Aktywnos¢ przeciwutleniajgca frakcji apolarnej olejow roslinnych ttoczonych na zimno

Zdolno$¢ frakcji apolarnej, otrzymanej W wyniku ekstrakcji olejow metanolem
i rozpuszczeniu pozostatos§ci w octanie etylu, do zmiatania wolnych rodnikdéw oceniono
w tescie z rodnikiem DPPH rozpuszczonym w octanie etylu. Zaobserwowano spadek
absorbancji, przy czym krzywe kinetyczne reakcji byly zréznicowane dla poszczegdlnych
olejow. Z danych przedstawionych na wykresie 29 mozna zauwazy¢, ze najmniejszy procent
niezredukowanego rodnika DPPH po 10 minut inkubacji probki z rodnikiem pozostat
w przypadku frakcji apolarnej ekstraktu z oleju z czarnuszki siewnej oraz wiesiolka,
co wskazuje na ich najwyzsza aktywno$¢ antyrodnikowa sposrod badanych ekstraktow. Nieco
nizszymi wlasciwosciami przeciwrodnikowymi charakteryzowal si¢ ekstrakt z oleju
rzepakowego. 73,7-76,3 % niezredukowanego DPPHe po 10-minutowej inkubacji z frakcja
niepolarng olejow zaobserwowano w przypadku ekstraktu z oleju Inianego, z orzecha

wtoskiego oraz pestek dyni.

Wykres 29. Wygaszanie rodnika DPPH (rozpuszczonego w octanie etylu) przez frakcje apolarna

olejow roslinnych ttoczonych na zimno
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Uzyskane wyniki wyrazono takze w mmol Troloxu na litr oleju (tabela 34). Dokonano
poréwnania otrzymanych warto$ci z wynikami prac innych autoréow, ktorzy stosowali t¢ samag
metod¢ do oznaczania aktywnosci przeciwutleniajacej frakcji apolarnej olejow, przy czym
rodnik DPPH rozpuszczony byt w octanie etylu [Espin, Soler-Rivas i Wichers 2000; Tuberoso
i in. 2007; Prevc i in. 2013]. Wedtug Tuberoso i in. [2007] pojemnos¢ przeciwutleniajgca
frakcji niepolarnej w oleju Inianym, z pestek dyni oraz rzepakowym tloczonych na zimno
wynosita odpowiednio 0,9; 0,75 i 0,65 mmol/L oleju, co stanowi wynik zblizony do

0znaczonego W ramach niniejszej pracy.

Tabela 34. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca frakcji apolarnej olejéw roslinnych tloczonych na

zimno [mmol Trolox/L oleju]

ekstrakt z oleju roslinnego

metoda z pestgk z orze.cha Iniany rzepakowy z wiesiotka z cz_arnus_zkl
dyni wloskiego siewnej

DPPH 05°+0,0 05%°+0,0 0,6®+00 0,7°+0,1 1,06+ 0,0 1,264+ 0,0

PCL 1,3%+0,0 1,1°+0,0  1,0040,0 1,2°40,0  3,5°+0,0 7,77+ 0,0

*$rednie oznaczone roznymi literami w tym samym rze¢dzie roznia si¢ statystycznie istotnie (p<0,05)

Oznaczenie fotochemiluminescencji frakcji apolarnej przeprowadzano bezposrednio
w probkach oleju rozcienczonych w heksanie, a pojemno$¢ antyoksydacyjnag wyrazono jako
mmol Trolox na litr oleju. Najwyzsza aktywnoscig przeciwutleniajaca zwigzkéw lipofilowych
charakteryzowaly sie ekstrakty z oleju z czarnuszki siewnej (7,7 mmol Trolox/L oleju) oraz
oleju z wiesiotka (3,5 mmol Trolox/L oleju). Pojemno$¢ antyoksydacyjna pozostatych olejow
byta nizsza i wahala si¢ od 1,0 mmol Troloxu/L oleju dla oleju Inianego do 1,3 mmol
Troloxu/L oleju dla oleju z pestek dyni (tabela 34). Niewielkie roéznice w aktywnoS$ci
przeciwutleniajacej frakcji apolarnej olejéw z nasion Inu, pestek dyni oraz rzepaku mozna
wytlumaczy¢ zawarto$cig tokoferoli na zblizonym poziomie (odpowiednio 588,5; 508,1;
624,6 mg/kg) [Tuberoso i in. 2007].

Wedtug Matthius i Ozcan [2011] olej z czarnuszki siewnej zawiera duza ilo$é
B-tokotrienoli i steroli, w tym A-5 awenasterolu, ktore to wykazuja silne wilasciwosci
przeciwutleniajace [Gordon 1 Magos 1983; Matecka 2002]. Badanie przeprowadzone przez
Lutterodt i in. [2010] wykazato wysoka stabilno$¢ oksydacyjng oleju z czarnuszki siewne;.
Elektronowy rezonans spinowy (ESR) wykazal, zZe olej ten =zawiera naturalne
przeciwutleniacze i byt w stanie ograniczy¢ utlenianie oleju rybiego inicjowanego wolnymi

rodnikami.
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Zaobserwowano silng dodatnig korelacje (r=0,910) pomigdzy pojemnoscia
przeciwutleniajaca zwigzkow lipofilowych oznaczong testem z rodnikiem DPPH 1 za pomoca
fotochemiluminescencji (PCL). Obie metody podobnie zréznicowaly analizowane oleje
tloczone na zimno pod wzgledem ich aktywnosci przeciewutleniajacej, ale uzyskane wartosci
ro6znily, co moze by¢ uwarunkowane odmiennymi zasadami oznaczenia [Schlesier i in. 2002].
W metodzie PCL optyczne pobudzenie fotosensybilizatora powoduje tworzenie si¢ rodnikéw
ponadtlenkowych, a nastgpnie mierzona jest zdolno$¢ wygaszenia rodnikow przez
przeciwutleniacze zawarte w probce na podstawie chemiluminescencji. W przypadku metody
z rodnikiem DPPH mierzony jest spadek absorbancji jako wynik redukcji stabilnego rodnika.
Inng mozliwg przyczyng otrzymania nizszych wartosci w tescie z DPPHe jest zastosowanie
octanu etylu jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego. Rodzaj i sktad rozpuszczalnika moze miec
znaczacy wplyw na szybkos¢ reakcji utleniania [Dawidowicz i Olszowy 2013]. Probki olejow
z pestek dyni, sezamowego, rzepakowego, Inianego rozpuszczone w octanie etylu
wykazywaty znacznie nizsza aktywno$¢ przeciwutleniajacg w tescie z rodnikiem DPPH niz
po rozpuszczeniu tych samych olejow w innych rozpuszczalnikach (m.in. metanolu: propan-
2-olu stosunku 1:1 (V/V) [Prevc 1 in. 2013]. Ponadto, metoda PCL przeprowadzona zostala
bezposrednio w oleju bez frakcjonowania, a test z rodnikiem DPPH wymagatl przygotowania
ekstraktu, co mogto przyczyni¢ si¢ do strat niektorych lipofilowych przeciwutleniaczy.

Na ponizszym wykresie (wykres 30) zestawiono wyniki aktywnosci
przeciwrodnikowej badanych frakcji olejéw roslinnych ttoczonych oznaczonej w tescie z
rodnikiem DPPH. Bezposrednie poréwnanie wartosci nie byloby wtasciwe z uwagi na uzycie
innego rozpuszczalnika do przygotowania ekstraktu oraz rodnika DPPH rozpuszczonego w
metanolu i octanie etylu, odpowiednio dla frakcji polarnej i polarnej. Analizujac wyniki
badania przeprowadzonego przez Arranz, Perez-Jimenez i Saura-Calixto [2008] aktywnos¢
przeciwutleniajaca frakcji polarnej przewyzszyla aktywno$¢ przeciwutleniajaca frakeji
apolarnej tego samego oleju, co zostalo zaobserwowane w przypadku wigkszosci badanych
olejow. Z kolei w oleju z pestek dyni zaobserwowano odwrotng zalezno$¢, zgodng z
wynikami innych autoréw [Espin, Soler-Rivas i Wichers 2000; Valavanidis i in. 2004;
Tuberoso 1 in. 2007; Nikokavoura i in. 2011]. Odmienno$¢ wynikéw prac réznych autorow
dotyczacych tego samego oleju moze by¢ uwarunkowana réznym pochodzeniem i odmiang
surowcoéw, z ktorych wytloczono olej. Zroéznicowanie w zakresie skladu ilosciowego i
jakosciowego tokoferoli oraz frakcji niezmydlajacej oleju, a w szczegdlnosci cech
strukturalnych zwiazkow fenolowych, ich interakcje z innymi sktadnikami oleju oraz kinetyki

reakcji utleniania bezposrednio wplywaja na pojemno$¢ przeciwutleniajaca olejow.
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Wykres 30. Aktywnos$¢ przeciwrodnikowa badanych frakcji olejow roslinnych tloczonych na

zimno po 10 minutach inkubacji probki z rodnikiem
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Otrzymane wyniki pozwalaja wnioskowa¢ o wysokich wlasciwos$ciach
przeciwutleniajagcych oleju z czarnuszki siewnej i wiesiotka oraz umiarkowanych
wlasciwosciach pozostatych olejow: z pestek dyni, orzecha wloskiego, rzepakowego
i Inianego. Ramadan i Moersel [2006] oznaczyli aktywno$¢ przeciwrodnikows olejow
rozpuszczonych w toluenie, ktora ksztattowata si¢ od najwyzszej: olej z kolendry >
z czarnuszki siewnej > z nasion bawelny > z orzecha arachidowego > slonecznikowy >
z orzecha wiloskiego > konopny > Iniany > z oliwy oliwek > z kminku. Z kolei wysokie
wilasciwosci antyrodnikowe oleju z wiesiotka potwierdzit Ramadan, Asker i Tadros [2012]
w tescie z rodnikiem DPPH rozpuszczonym w toluenie.

Na podstawie wynikéw oceny aktywnos$ci przeciwutleniajgcej wytypowano do dalszych
badan oleje z wiesiotka 1 czarnuszki siewnej jako dodatek mogacy przedtuzy¢ trwatos$¢ oleju

Inianego ttoczonego na zimno.

Ocena aktywnosci przeciwutleniajqcej ekstraktow z wytlokéw nasion roslin oleistych

Uzyskane etanolowe ekstrakty z odolejonych wyttokow nasion Inu, wiesiotka oraz czarnuszki
siewnej (zgodnie z procedura opisang w rozdziale 6.1.3) poddano badaniom majacym na celu
oznaczenie zawarto$ci zwigzkéw  fenolowych oraz okreslenie ich pojemnosci
antyoksydacyjnej. Zawarto$¢ zwigzkow fenolowych ogétem w uzyskanych ekstraktach

oznaczono metodg spektrofotometryczng, a wyniki zaprezentowano na wykresie 31.
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Wykres 31. Zawarto$¢ zwigzkow fenolowych w ekstraktach z wytlokow nasion roslin oleistych
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Na podstawie przeprowadzonej jednoczynnikowej analizy wariancji stwierdzono
wystepowanie statystycznie istotnych réznic (p<0,05) w obrebie zawartoSci zwigzkow
fenolowych w ekstraktach. Najwigksza ilo§¢ zwiazkéw fenolowych, w przeliczeniu na kwas
galusowy, zawieral ekstrakt z wytlokdw nasion wiesiotka (444,2 mg GAE/g s.m. ekstraktu).
Ponad 10-krotnie nizsza zawarto$¢ wykazaly ekstrakty z wyttokow nasion Inu oraz czarnuszki
siewnej (odpowiednio 34,8 oraz 39,5 mg GAE/g s.m. ekstraktu).

Réwnie wysoka zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych w wytlokach nasion wiesiotka
wykazali w swoich badaniach Peschel i in. [2007]. W ekstraktach przygotowanych przy
uzyciu 75%-ego etanolu zawarto$¢ ksztaltowata si¢ na poziomie 520-659 mg kwasu
galusowego/g s.m. ekstraktu, przy czym zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych w etanolowych
ekstraktach z innych surowcow byta znacznie nizsza; z sezamu - 27 mg, czarnej porzeczki
- 97 mg, topianu - 243 mg GAE/g s.m. ekstraktu. Wysokg zawarto$¢ zwigzkéw fenolowych
oraz wysoka aktywno$¢ przeciwutleniajacg ekstraktow z wytlokow nasion wiesiotka
potwierdzili Shahihdi i in. [1997] oraz Nogala-Katucka i in. [2010]. W wytlokach z nasion
wiesiotka zidentyfikowano substancje o wlasciwosciach przeciwutleniajacych, m.in.
izoflawony, proantocyjanidyny oraz pochodne kwasu galusowego [Shahidi i in. 1997].

Z kolei Anwar 1 Przybylski [2012] oznaczali zawarto$¢ zwigzkow fenolowych
w roznych ekstraktach z wytlokow Inianych. Najwyzsza ilo§¢ otrzymali w przypadku
ekstraktu przygotowanego przy uzyciu 80%-ego etanolu (32,6+1,1 mg kwasu galusowego/g
s.m. ekstraktu), co stanowi wynik porownywalny do otrzymanego w przeprowadzonych

badaniach.
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Aktywno$¢ przeciwrodnikowa otrzymanych ekstraktow z wytlokow nasion roslin
oleistych oceniono w teécie z rodnikiem DPPH, w ktorym $ledzono spadek absorbancji
etanolowego roztworu DPPH, zachodzacy w wyniku wygaszania rodnika przez aktywne
sktadniki ekstraktu. Przebieg spadku absorbancji w ukladach z dodatkiem badanych
ekstraktow z wyttokdw nasion zilustrowano na wykresie 32. Sita spadku absorbancji zalezata

od ilosci wygaszonego rodnika DPPH, na ktérg z kolei wptywal rodzaj zastosowanego
ekstraktu.

Wykres 32. Wygaszanie rodnika DPPH przez ekstrakty z wytlokow nasion roslin oleistych
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Test z zastosowaniem rodnika DPPH wykazal, Zze najsilniejszymi wiasciwosciami
przeciwrodnikowymi charakteryzowat si¢ etanolowy ekstrakt z wyttoku nasion wiesiolfka,
ktory zredukowat 71,4% rodnika DPPH po 10 min inkubacji. Nieco nizsze wlasciwosci
stwierdzono w przypadku ekstraktu z wytloku nasion czarnuszki siewnej (64,6% redukcji
rodnika) a o blisko polowe¢ mniejsze wygaszenie (36,7%) zaobserwowano w przypadku
ekstraktu z wyttokow Inianych.

Biorac pod uwage zawartos¢ suchej masy w ekstrakcie wyrazono aktywnos$¢
przeciwrodnikowa ekstraktow w pmol Trolox na 1 gram suchej masy ekstraktu. Zdolnos¢
ekstraktow z wytlokow nasion Inu i czarnuszki siewnej do wygaszania rodnika DPPH
stanowity potowe aktywnos$ci ekstraktu z odtluszczonych nasion wiesiotka w tym zakresie
(wykres 33).

Wysokie wlasciwosci antyrodnikowe ekstraktow z pozostatosci po wyttoczeniu oleju
z nasion wiesiotka potwierdzit Peschel i in. [2007] porownujac otrzymane wartosci
z oznaczonymi dla komercyjnie dostgpnych ekstraktéw z zielonej herbaty oraz z winogron.

W badaniach prowadzonych przez Nogalg-Katuckg i in. [2010] oznaczono aktywno$¢
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przeciwrodnikowa metanolowego ekstraktu z odolejonych nasion wiesiotka na poziomie
istotnie wyzszym niz ekstraktow z odolejonych nasion czarnuszki siewnej, a takze nasion

ogorecznika, szafranu, rokitnika, pigwy, rozy.

Wykres 33. Aktywnos$¢ przeciwrodnikowa ekstraktow z wytlokow nasion roslin oleistych po 10

minutach inkubacji probki z rodnikiem
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Badane ekstrakty z wytlokow charakteryzowaty si¢ zréznicowang silg redukujaca
zmierzong w tescie FRAP (wykres 34). Zdecydowanie najwicksza zdolnos¢ redukowania
jonow Fe** wykazal ekstrakt z wytlokéw nasion wiesiolka (4,2 mmol Troloxu/g s.m.
ekstraktu). W przypadku pozostatych dwoch ekstraktow stwierdzono site redukujaca na blisko
13-krotnie nizszym poziomie (0,3 mmol Troloxu/g s.m. ekstraktu). Zdolnos¢ redukcji jondw
metali jest jednym z mechanizméw dziatania przeciwutleniaczy, typowym gtéwnie dla

przeciwutleniaczy wtornych [Frankel 2005].

Wykres 34. Sila redukujaca ekstraktow z wytlokow nasion roslin oleistych (test FRAP)
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Wzglednie wysoka aktywno$¢ przeciwutleniajacg mierzong testem z rodnikiem ABTS
i site redukujaca FRAP oraz stabe zdolnosci do chelatowania jonéw Fe?* ekstraktow z nasion
Inu z polskich odmian: Szafir, Oliwin i1 Jantarol wykazaty w swoich badaniach Waszkowiak,
Gliszczynska-Swigto i Skety [2012]. Wiasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow byly silnie
skorelowane z odmiang Inu (najwyzsze wilasciwosci posiadat ekstrakt z bragzowych nasion
- odmiana Szafir) oraz rozpuszczalnikiem uzytym do ekstrakcji (zaobserwowano 10-krotnie
wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca przy zastosowaniu alkoholu etylowego w poréwnaniu
z wodg), co z kolei bylo zwigzane z zawartoscig zwigzkow fenolowych w poszczegdlnych
ekstraktach.

W przeprowadzonych w niniejszej pracy badaniach stwierdzono dodatnig korelacje¢
miedzy aktywnoS$cig przeciwutleniajaca ekstraktow z wytlokdw nasion roslin oleistych
wyrazong procentem wygaszonego rodnika DPPH i sitg redukujaca FRAP a zawartoscig
zwigzkéw fenolowych ogotem. Zalezno$¢ ta moze $wiadczy¢ o wplywie zwigzkow
fenolowych na wlasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow. Kluczowa role odgrywa sktad
ilosciowo-jakosciowy zwigzkow o wiasciwosciach przeciwutleniajacych oraz interakcje

oparte na dziataniu synergistycznym lub antagonistycznym.

Ocena aktywnosci przeciwutleniajqcej ekstraktu 7 rozmarynu

Biorac pod uwage wiasciwosci ekstraktu z rozmarynu wykorzystywanego w badaniach
(ekstrakt rozpuszczalny w thuszczach), oceng aktywnos$ci przeciwutleniajacej przeprowadzono
zgodnie z metodyka zastosowang do oceny aktywnosci przeciwutleniajacej frakcji apolarnej
olejow roslinnych tloczonych na zimno. Wykonano test z rodnikiem DPPH (rozpuszczonym

w octanie etylu) oraz pomiar fotochemiluminescenciji.

Tabela 35. Aktywnos$¢é przeciwutleniajaca ekstraktu z rozmarynu [mmol Trolox/L ekstraktu]

metoda ekstrakt z rozmarynu
DPPH 138,7+5,7
PCL 542,2+£19,9

Na podstawie przeprowadzonych testow mozemy wnioskowa¢ o bardzo wysokiej
aktywnosci przeciwutleniajacej ekstraktu z rozmarynu (tabela 35). Aktywnos¢
przeciwrodnikowa po 10 minutach inkubacji probki z rodnikiem wynosita 138,7 mmol
Troloxu na litr ekstraktu, natomiast pojemnos$¢ przeciwutleniajgca mierzona metoda

fotochemiluminescencji osiggneta poziom 542,2 mmol Troloxu na litr ekstraktu. Wysokie
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wlasciwosci antyoksydacyjne ekstraktu z rozmarynu zostaty szeroko oméwione w literaturze
[Samotyja i Urbanowicz 2005; Erkan, Ayranci i Ayranci 2008; Terpinc, Bezjak i Abramovic
2009]. Niejednokrotnie wykazano, ze dodatek niewielkich ilo$ci ekstraktu z rozmarynu
istotnie zwigksza szybko$¢ procesu wygaszania rodnika DPPH w uktadach modelowych
[Wozniak 1 in. 2009] . Ponadto dodatek ekstraktu z rozmarynu istotnie ograniczyl proces
utleniania stigmasterolu w triacyloglicerolach oleju stonecznikowego [Rudzinska i in. 2004]
oraz powstawania produktow oksydacji fitosteroli w oleju rzepakowym podczas ogrzewania

[Kmiecik i in. 2009].

7.2.2. Ocena stabilnosci oksydatywnej mieszanek olejowych

W  celu przedtuzenia stabilno$ci oksydatywnej oleju Inianego 1 poprawy cech
organoleptycznych sporzadzono mieszanki oleju Inianego z dodatkiem olejow
o potwierdzonej we wczesniejszych badaniach wysokiej aktywnosci przeciwutleniajgcej (olej
z wiesiotka oraz z czarnuszki siewnej tloczone na zimno). Badania prezentowane
w literaturze [Ramadan 1 Wahdan 2012; Ramadan 2013] wskazuja, ze mieszanki z olejem
z czarnuszki siewnej znaczgco poprawily stabilnos¢ oksydatywng oleju kukurydzianego
i oleju stonecznikowego. Jednakze dotychczas nie opisano badan wykorzystujacych dodatek
oleju z czarnuszki siewnej do oleju Inianego.

Przygotowano 6 modelowych mieszanek olejowych w proporcjach:

. olej Iniany 90% : olej z wiesiotka 10% (L90:W10),

o olej Iniany 70% : olej z wiesiotka 30% (L70:W30),

. olej Iniany 50% : olej z wiesiotka 50% (L50:W50),

. olej Iniany 70% : olej z wiesiotka 29%: olej z czarnuszki siewnej 1% (L70:W29:CZ1),
. olej Iniany 70% : olej z wiesiotka 28%: olej z czarnuszki siewnej 2% (L70:W28:CZ2),
. olej Iniany 70% : olej z wiesiotka 25%: olej z czarnuszki siewnej 5% (L70:W25:CZ5).
Sktad mieszanek zostal ustalony eksperymentalnie, bioragc pod uwage, oprécz danych
literaturowych, cechy organoleptyczne poszczegdlnych olejow.

Mieszanki olejowe charakteryzowaty si¢ zr6znicowang zawartoscig poszczegolnych
kwasow tluszczowych, co uwarunkowane byto sktadem kompozycji (tabela 36). Sposrod nich
najwigkszg zawarto$cig kwasu oleinowego (17,2%) i1 a-linolenowego (48,6%) wykazata si¢
mieszanka L90:W10. Z Kkolei najwicksza procentowa zawartos¢ kwasu linolowego (47,3%)
i y-linolenowego (4,8%) stwierdzono w mieszance L50:W50. Kwas y-linolenowego (18:3

n-6) oznaczono w oleju z wiesiotka i mieszankach oleju Inianego z olejem z wiesiotka.
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W oleju z wiesiotka Stanowitl on 9,6% catkowitej zawartosci kwasow thuszczowych,

a w mieszankach proporcjonalnie do udziatu tego oleju w kompozycji.

Tabela 36. Sklad kwaséw tluszczowych badanych olejow i eksperymentalnych mieszanek

olejowych [%0]

C18:2 C18:3 C18:3

X

X

z

n-

prébka C16:0 C18:0 CI8:1 (o o (e C20:0 C20:1 \por JNKT WNKT 6/n-3
L 61 36 185 176 540 nw. 01 01 98 186 716 03
w 50 16 55 769 02 96 02 01 77 56 867 4327
Cz 128 25 190 648 04 nw. 02 03 155 193 653 1590
L90:W10 61 34 172 235 486 10 01 01 96 173 731 05
L70:W30 61 30 146 354 379 29 01 01 92 147 761 10
L50:W50 60 26 120 473 271 48 02 01 88 121 792 19
L70:W29:.CZ1 61 30 147 353 379 28 01 01 93 148 759 1,0
L/o:w28:CZ22 62 30 149 352 379 27 01 01 93 150 757 1,0
L70:W25:.CZ5 64 30 153 348 379 24 01 01 96 154 751 1,0

n.w. - nie wykryto; <0,1%; dane stanowig wartos$¢ srednig z 3 oznaczen
¥ NKT- suma nasyconych kwasow thuszczowych

% JNKT- suma jednonienasyconych kwaséw tluszczowych

2 WNKT- suma wielonienasyconych kwaséw thuszczowych

W celu okreslenia wptywu dodatku oleju z wiesiotka oraz czarnuszki siewnej na
trwato$¢ oleju Inianego sporzadzone mieszanki olejowe poddano testom przyspieszonego
starzenia w temperaturze 40°C. O zasiggu pierwotnych zmian oksydacyjnych wnioskowano
na podstawie liczby nadtlenkowej, natomiast o wtornych produktach utleniania na podstawie
liczby anizydynowej. Wyznaczono takze ogodlny stopien utlenienia po 21 dniach inkubacji
w 40°C prob oleju Inianego z przeciwutleniaczami na podstawie wskaznika TOTOX.
Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 37 oraz na wykresach 35-38.

Dodatek oleju z wiesiotka do oleju Inianego spowodowat znaczacy wzrost zawartosci
nadtlenkow w stosunku do proby kontrolnej w catym okresie przechowywania, co przektada
si¢ na spadek stabilno$ci oksydatywnej oleju Inianego. Stwierdzono pozytywna korelacje
migdzy zawartoscig oleju z wiesiotka w mieszaninie a zawarto$cig nadtlenkéw w mieszance

(wykres 35).
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Tabela 37. Zmiany oksydacyjne oleju Inianego oraz mieszanek oleju Inianego z olejem z wiesiolka oraz olejem z czarnuszki siewnej podczas

przechowywania w temperaturze 40°C [Srednia = odchylenie standardowe]

Czas

olej Iniany 90%:

olej Iniany 70%:

olej Iniany 50%:

olej Iniany 70%:
olej z wiesiotka 29%:

olej Iniany 70%:
olej z wiesiotka 28%:

olej Iniany 70%:

olej z wiesiotka 25%:

Wyroéznik dni kontrolna olej z wiesiolka 10%  olej z wiesiolka 30%  olej z wiesiolka 50% olej z czarnuszki olej z czarnuszki olej z czarnuszki
[dni] siewnej 1% siewnej 2% siewnej 5%
L90:W10 L70:W30 L50:W50 L70:W29:CZ1 L70:W28:CZ2 L70:W25:CZ5
0 0,93 + 0,01 1,90 + 0,01 2,55 + 0,01 3,36 £ 0,01 2,55 + 0,03 3,29 £ 0,02 502 + 0,03
LOO [meq 7 2,01 + 0,01 3,02 + 0,47 4,45 + 0,04 517 + 0,23 2,74 + 0,18 3,72 + 0,20 531 + 0,07
Oz/kg] 14 2434 + 016 2870 = 2,35 3550 + 0,85 40,58 + 1,69 321 + 0,33 4,05 + 0,10 6,44 + 0,15
21 83,27 + 0,53 94,71 + 0,06 109,15 + 1,13 126,74 + 1,83 3,74 + 0,10 441 + 0,10 6,96 + 0,29
0,24 + 0,00 0,23 + 0,00 0,21 + 0,00 0,20 + 0,00 0,66 + 0,02 0,60 + 0,04 0,80 + 0,03
LA 1,12 + 0,01 1,29 + 0,11 2,83 + 0,19 2,79 + 0,17 0,68 + 0,00 0,60 + 0,04 0,90 + 0,02
14 551 + 0,25 9,70 + 0,00 10,84 + 0,38 10,70 + 0,09 0,70 + 0,00 0,70 + 0,03 1,00 £ 0,04
21 15,11 + 0,57 14,83 + 0,05 16,55 + 0,13 15,18 + 0,18 0,80 + 0,18 0,80 + 0,04 1,20 + 0,43
0 2,10 4,03 5,31 6,92 5,75 717 10,84
TOTOX 7 5,15 7,33 11,73 13,14 6,15 8,04 11,53
14 54,19 67,10 81,84 91,87 7,13 8,80 13,87
21 181,64 204,26 234,85 268,66 8,29 9,61 15,11
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Wykres 35. Wplyw dodatku oleju z wiesiolka i czarnuszki siewnej na zasieg pierwotnych zmian

oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia
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*0znaczenia jak w tabeli 37

Przesledzono rowniez zmiany oksydacyjne oleju z wiesiotka w pordéwnaniu ze
zmianami w oleju Inianym w temperaturze 40°C (wykres 36). Badania wykazaly bardzo
wysoka zawarto$¢ nadtlenkow podczas inkubacji, co zgodne jest z wynikami badan
prowadzonych przez Khan i Shahidi [2000].

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu stwierdzono proutleniajacy efekt dodatku
oleju z wiesiotka do oleju Inianego. Ponadto, oznaczona rzeczywista zawarto$¢ nadtlenkow
mieszanek w poszczego6lnych punktach pomiarowych byla wyzsza niz potencjalna zawartosc,
wyliczona matematycznie na podstawie oznaczonej zawarto$ci nadtlenkow w oleju

z wiesiofka 1 oleju Inianym.

Wykres 36. Zawarto$¢ pierwotnych produktow utleniania w oleju z wiesiolka i oleju Inianym

przechowywanych w warunkach przyspieszonego starzenia
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Z kolei, dodatek oleju z wiesiotka i czarnuszki siewnej do oleju Inianego spowodowat
istotny spadek zawarto$ci nadtlenkéw w stosunku do préby kontrolnej w catym okresie
przechowywania, co oznacza podwyzszenie stabilnosci oksydatywnej oleju Inianego
(wykres 35). Zawarto$¢ nadtlenkOw mieszanek ksztaltowala si¢ na niskim poziomie nie
przekraczajacym 7 meq O/kg oleju przez 21 dni przechowywania. Dalsza inkubacja (wyniki
nie prezentowane) doprowadzita do przekroczenia wartosci LOO 10 meq O,/kg oleju przez
probke L70:W29:CZ1 dopiero po 44 dniach.

Po 21 dniach prowadzenia badan zawartos¢ nadtlenkéw w badanych mieszankach
wzrosta w stosunku do poczatkowej zawartosci o 86%, 64% 1 39%, odpowiednio dla
L70:W29:CZ1, L70:W28:CZ2, L70:W25:CZ5. Oznacza to, ze mieszanka z 5% dodatkiem
oleju z czarnuszki siewnej oznaczala si¢ najwyzszg stabilno$cig oksydatywna, a mieszanka
z dodatkiem 1% oleju z czarnuszki siewnej najnizsza sposrod badanych mieszanek. Réwniez
w badaniach prowadzonych przez Ramadana i wspotautorow [Ramadan i Wahdan 2012;
Ramadan 2013] stwierdzono, ze im wyzszy dodatek oleju z czarnuszki siewnej, tym
oznaczona zawartos¢ nadtlenkow jest nizsza.

Monitorowano zasigg wtornych zmian oksydacyjnych mieszanek olejowych

(wykres 37).

Wykres 37. Wplyw dodatku oleju z wiesiolka i czarnuszki siewnej na zasieg wtérnych zmian
oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia
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W przypadku mieszanek oleju Inianego z olejem z wiesiotka zaobserwowano staty

intensywny wzrost wtornych produktow utleniania. Po 21 dniach przechowywania warto$¢
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liczby anizydynowej wszystkich 3 mieszanek oraz probki kontrolnej wyniosta od 14,8 do 16,6
przy czym wartosci dla poszczegdlnych probek nie réznity si¢ statystycznie istotnie
(tabela 37). W przypadku mieszanki L70:W30 oraz L50: W50 proces dekompozycji zachodzit
intensywnie od samego poczatku inkubacji. Z kolei w mieszance L90:W10 poczatkowo byt
on zblizony do przebiegu zmian w prébce kontrolnej, a intensywny rozpad nadtlenkow
nastapil po 7 dniach przechowywania. Dodatek oleju z wiesiotka do oleju Inianego nie
wykazat efektu ochronnego wobec tworzenia si¢ wtornych produktow utleniania.

W mieszankach z dodatkiem oleju z wiesiotka i czarnuszki siewnej zanotowano brak
istotnych statystycznie zmian w zawartosci zwigzkow karbonylowych podczas 21 dni
inkubacji w temperaturze 40°C. Jednocze$nie w probce kontrolnej, bez dodatku innych oleju,
zawarto$¢ wtornych produktow utleniania stale wzrastata i na koniec okresu osiggneta poziom
15,1. Trojsktadnikowe mieszanki (L:W:CZ) wykazaly bardzo silne wlasciwosci
przeciwutleniajace i1 skutecznie inhibitowaly proces dekompozycji pierwotnych produktow
utleniania.

Jednocze$nie przeprowadzono ocen¢ zmian liczby anizydynowej oleju Inianego z 5%
dodatkiem oleju z czarnuszki siewnej (wyniki nie prezentowane). Podobnie jak w przypadku
wyzej opisanych mieszanek, zawarto§¢ wtornych zwigzkow utleniania ksztaltowata si¢ na
niezmiennym poziomie przez caty okres trwania eksperymentu. Wyniki badania pozwalaja
wnioskowaé, ze olej z czarnuszki siewnej jest czynnikiem stabilizujacym powstawanie
zwigzkow karbonylowych w przygotowanych mieszankach olejowych.

Otrzymane wyniki sg zgodne z rezultatami prezentowanymi przez Ramadan i Morsel
[2004], ktorzy zaobserwowali nieznaczny wzrost liczby anizydynowej w oleju z czarnuszki
siewnej podczas inkubacji w 60°C przez 21 dni. Autorzy sugerowali, ze wysoka zawarto$¢
wolnych kwasow thuszczowych stwierdzona w oleju z czarnuszki siewnej [Ramadan i Morsel
2002], moze spowalnia¢ proces tworzenia si¢ wtornych produktéw utleniania.

W celu bezposredniego porownania zawartosci produktow oksydacji mieszanek
olejowych wzgledem oleju Inianego bez dodatkdw wyznaczono stopien utleniania prébek po

21 dniach inkubacji w temperaturze 40°C na podstawie wskaznika TOTOX (wykres 38).
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Wykres 38. Stopien utlenienia prébek oleju Inianego po 21 dniach inkubacji w temperaturze
40°C z dodatkiem oleju z wiesiolka oraz oleju z czarnuszki siewnej, obliczony na podstawie
wartosci TOTOX [%0]
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Powyzszy wykres jednoznacznie wskazuje, iz mieszanki oleju Inianego i oleju
z wiesiotka charakteryzuja si¢ nizsza stabilno$cia oksydatywna niz olej Iniany. Z kolei,
dodatek oleju z czarnuszki siewnej w ilosci 1-5% do oleju Inianego znacznie ograniczyt
zasieg zmian oksydacyjnych oleju. Wyzsza stabilno$¢ oksydatywna trojsktadnikowych
mieszanek w stosunku do oleju Inianego moze by¢ spowodowana obecnos$cia w oleju
z czarnuszki siewnej zwigzkow o dzialaniu przeciwutleniajagcym t.j. steroli, tokotrienoli
(gléwnie a 1 B) oraz zwigzkow fenolowych [Ramadan 2013]. Nie stwierdzono korelacji
migdzy sktadem kwasow ttuszczowych mieszanek (sumg kwasow tluszczowych nasyconych,

jedno- i wielonienasyconych) a stopniem utlenienia probek po 21 dniach inkubacji w 40°C.

7.2.3. Ocena wplywu dodatku ekstraktu z wytlokow nasion roslin oleistych na

stabilno$¢ oksydatywng oleju Inianego

Probki oleju Inianego z dodatkami ekstraktow z wyttokow nasion Inu, wiesiotka i czarnuszki
siewnej w ilosci 0,05%, 0,1% oraz 0,2% suchej masy ekstraktu w stosunku do masy oleju
poddano testom przyspieszonego starzenia w temperaturze 40°C. W tabeli 38 oraz na

wykresach 39-41 przedstawiono otrzymane wartosci.
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Tabela 38. Zmiany oksydacyjne oleju Inianego z dodatkiem ekstraktow z wytlokow nasion Inu, wiesiolka oraz czarnuszki siewnej podczas

przechowywania w temperaturze 40°C [$rednia + odchylenie standardowe]

+ekstrakt z wytlokow nasion Inu

+ekstrakt z wytlokow nasion wiesiotka

+ekstrakt z wytlokéw nasion czarnuszki siewnej

kontrolna (EL) (EW) (EC2)
Wyréinik Efnaﬁ 0,05% 0,1% 0,2% 0,05% 0,1% 0,2% 0,05% 0,1% 0,2%
0 093+ 000 093+ 000 093 + 000 093 + 000 093 + 000 093 + 000 093 + 000 093 + 0,00 093 = 0,00 093 + 0,04
[n%e%%z 7 201 + 001 203 + 006 256 + 0,00 095 + 002 221 + 014 283 + 091 28 + 025 189 + 002 172 + 002 228 + 0,01
kgoleju] 14 2434 = 086 3654 + 011 3248 + 031 897 + 001 41,97 + 0,02 3217 + 150 5202 + 000 4490 + 008 4442 + 114 49,84 = 0,10
21 8327 + 628 90,64 + 001 7945 + 0,09 21,34 + 0,05 9949 + 392 8370 + 1,59 12240 + 029 96,32 + 0,04 99,77 + 2,78 12586 + 0,06
0 024 + 000 024 + 000 024 + 000 024 + 000 024 + 000 024 + 000 024 + 0,00 0724 + 0,00 024 = 0,00 024 + 0,00
A 7 1,12 £ 001 071 + 001 073 + 003 080 + 0,04 08l + 0,06 073 + 004 248 + 004 073 = 002 073 + 0,06 147 + 0,06
14 551 + 025 630 + 004 417 + 002 137 + 004 660 + 004 437 = 004 809 = 000 690 + 003 7,00 + 0,13 6,53 + 0,04
21 1511 + 057 17,71 = 0,03 1321 + 001 253 + 001 1871 + 011 1021 + 002 2354 + 0,13 1884 + 0,18 1878 = 032 27,22 + 0,60
0 210 2,10 210 210 210 2,10 2,10 2,10 2,10 2,10
TOTOX 7 515 477 5,85 2,70 5,23 6,39 8,20 4,50 4,16 6,03
14 5419 79,38 69,13 19,31 90,54 68,70 112,14 96,71 95,94 106,22
21 181,64 198,99 172,11 4521 217,68 177,61 268,34 211,48 218,32 278,95
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Wykres 39. Wplyw dodatku ekstraktéow z wytlokéw nasion roslin oleistych na zasieg
pierwotnych zmian oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia

120 -
—=—FECZ0,2%
100 - —e—EW 0,2%
5 EW 0,05%
3 80- —e—ECZ0,1%
g ECZ 0,05%
E 60 EL 0,05%
8 40 - —A—EW 0,1%
- == kontrolna
20 - ——EL0,1%
—e—EL 0,2%
0 ir— ‘ ‘
0 7 14 21

okres przechowywania w temperaturze 40°C [dni]
*0znaczenia jak w tabeli 38

Sposrod zastosowanych ekstraktow z wytlokoOw nasion ro$lin oleistych jedynie
ekstrakt z wyttlokow z nasion Inu w ilosci 0,2% hamowal powstawanie nadtlenkéw
w stosunku do proby kontrolnej w catym okresie przechowywania (wykres 39). Ekstrakt
z wytlokéw Inainych zastosowany w ilosci 0,1% wykazat nieznaczny efekt ochronny jedynie
w koncowej fazie eksperymentu. Pozostate ekstrakty wykazaly prooksydacyjny charakter.
Najbardziej proutleniajagce dziatanie zanotowano w probach z najwyzszym stezeniem
ekstraktu z wytlokdw nasion wiesiotka 1 czarnuszki siewnej (0,2%), ktore we wczesniejszych
badaniach (rozdzial 7.2.1) wykazaty silne wtasciwos$ci przeciwutleniajace.

Podobne wyniki otrzymali Peschel 1 wspotautorzy [2007], ktorzy wykazali wysokie
wilasciwosci przeciwutleniajace ekstraktu z wytlokéw nasion wiesiotka testem z rodnikiem
DPPH oraz wysoka zawarto$¢ zwigzkoéw fenolowych, natomiast w tescie Rancimat stwierdzili
dziatanie prooksydacyjne ekstraktu. Przyczyng moglta by¢ nietrwatos¢ zwigzkow
o wlasciwosciach przeciwutleniajacych zawartych w ekstrakcie z wyttokow nasion wiesiotka
w warunkach podwyzszonej temperatury.

Oznaczone zawartosci wtornych produktow utleniania w probkach oleju Inianego
z dodatkiem ekstraktow z wytlokow nasion roslin oleistych przedstawiono na wykresie 40.
Aktywno$¢  przeciwutleniajagca w  zakresie hamowania powstawania  zwigzkow
karbonylowych wykazat ekstrakt z wyttoku Inianego dodany w ilosci 0,1% oraz 0,2% oraz
ekstrakt z wyttoku z nasion wiesiotka zastosowany w ilosci 0,1% w stosunku do masy oleju.
Najsilniejsze dziatanie proutleniajace wykazat, tak jak w przypadku powstawania nadtlenkow,

ekstrakt z wytlokdw nasion wiesiotka i czarnuszki siewnej zastosowany w ilosci 0,2%.
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Prooksydacyjne dziatanie ekstraktow moze by¢ takze spowodowane przekroczeniem
optymalnego st¢zenia przeciwutleniaczy w uktadzie. Liczne prace naukowe dowodza
bowiem, iz przeciwutleniacze sg skuteczne jedynie w okre§lonym, charakterystycznym dla

siebie zakresie stezen [Evans, Kodali i Addis 2002].

Wykres 40. Wplyw dodatku ekstraktéw z wytlokow nasion roslin oleistych na zasieg wtérnych

zmian oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia
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*0znaczenia jak w tabeli 38

Co wigcej, istotny wplyw na wynik badania moze mieé¢ temperatura prowadzenia
eksperymentu. W badaniach de Leonardis, Macciola i di Rocco [2003] olej stonecznikowy
ttoczony na zimno stabilizowano zwigzkami fenolowymi wyekstrahowanymi z nasion
stonecznika. W temperaturze 110°C efekt ochronny dodatku ekstraktow oceniano na
poziomie 41% 1 118% w stosunku do proby kontrolnej, przy czym efektywnos¢ dodatku BHA
wyniosta jedynie 38%. Z kolei badanie przeprowadzone w temperaturze 30°C wykazato
istotnie nizszy wspotczynnik efektywnosci ochronnej obydwu ekstraktow zwigzkoéw
fenolowych (11 i 15%) oraz BHA (1%).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze aktywnos¢ przeciwutleniajgca
poszczegdlnych ekstraktow z wyttokéw nasion roslin oleistych jest zblizona w odniesieniu do
pierwotnych i wtérnych produktow utleniania (tabela 38). 0,2%-owy dodatek ekstraktu
z wyttoku Inianego byl efektywny w hamowaniu zarowno proces6w utleniania, jak 1 rozpadu
produktow oksydacji. 0,1%-owy dodatek ekstraktu z wyttoku Inianego oraz 0,1%-owy
dodatek ekstraktu z wyttoku nasion wiesiotka byt nieco bardziej skuteczny w ograniczaniu

tworzenia si¢ wtornych zwigzkéw oksydacyjnych niz pierwotnych zwiazkow. Z kolei dodatek
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pozostatych ekstraktow wykazywat efekt proutleniajgcy zardéwno w stosunku do powstawania
nadtlenkow, jak i zwigzkow karbonylowych.

W badaniach prowadzonych przez Minkowskiego i in. [2013] dodatek do oleju
Inianego preparatow zwigzkow fenolowych o charakterze hydrofobowym wyizolowanych
z wytlokow Inianych powodowal wydtuzenie okresu indukcji wyznaczonego testem
Rancimat. Jednakze efekt ochronny byt stosunkowo niewielki. Ponadto, dodatek preparatéw
powodowal wzrost zdolnos$ci wygaszania rodnika DPPH, ktéra byta istotnie zalezna od
zastosowanej dawki dodatku.

Biorgc pod uwage rodzaj nasion, z ktérego otrzymano ekstrakt, najnizszym stopniem
utlenienia po 21 dniach inkubacji w temperaturze 40°C wyliczonym na podstawie parametru
TOTOX charakteryzowaty si¢ probki oleju Inianego z dodatkiem ekstraktow z wyttokdéw
Inianych > z nasion wiesiotka > z nasion czarnuszki siewnej (wykres 41). W przypadku
probek z ekstraktem z wytlokéw Inianych stwierdzono silng dodatnig korelacje miedzy
zawarto$cig ekstraktu a stabilno$cig oksydatywna probki wyrazong jako réznica w stopniu
utlenienia proby kontrolnej i proby z dodatkiem (r=0,986). W przypadku dodatku ekstraktu

z wytlokow nasion czarnuszki siewnej korelacja byta silna i ujemna (r=-0,971).

Wykres 41. Stopien utlenienia probek oleju Inianego po 21 dniach inkubacji w temperaturze
40°C z dodatkiem ekstraktow z wytlokow nasion Inu, wiesiolka oraz czarnuszki siewnej,

obliczony na podstawie wartosci TOTOX [%0]
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*0znaczenia jak w tabeli 38
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Wysoki efekt ochronny ekstraktu z wyttokéw Inianych w stosunku do oleju Inianego
moze wynika¢ z substancji stabilizujacych zawartych w nasionach Inu. W badaniach
prowadzonych przez Malcolmsona, Przybylskiego i Dauna [2000; 2001] zaobserwowano,
ze zmielone siemi¢ Iniane nie ulega zadnym zmianom oksydacyjnym przez 20 miesi¢cy
przechowywania w warunkach magazynowych. Podczas tloczenia oleju znaczna czes¢
natywnych przeciwutleniaczy (glownie zwigzkoéw fenolowych) pozostaje w wyttoku.
Usunigcie zwigzkow fenolowych eliminuje je z roli synergenta w stosunku do tokoferoli,
co w efekcie obniza stabilno$¢ oleju. Dodatek ekstraktow z wyttokéw nasion do oleju moze
zapewnia¢ powr6t do naturalnej rownowagi przeciwutleniaczy, jaka jest w nieodolejonych

nasionach.

7.2.4. Ocena wplywu dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na stabilnos¢ oksydatywna

oleju Inianego

W literaturze mozna znalez¢ liczne dowody naukowe na temat przeciwutleniajacego dziatania
ekstraktu z rozmarynu (0 czym wspomniano w rozdziale 3.4.1). Od potowy 2012 roku
ekstrakt z rozmarynu w odpowiedniej formie moze by¢ stosowany jako dodatek do zywnosci
w ilosci 30 mg/kg thuszczu, wyrazonej jako suma karnozolu i kwasu karnozowego
[Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r.]. W niniejszej pracy oceniono
wptyw dodatku ekstraktu z rozmarynu (ER) w ilo$ci 0,025%, 0,05% oraz 0,1% w stosunku do
masy oleju na zasigg zmian oksydacyjnych oleju Inianego w trakcie przechowywania
w warunkach przyspieszonego starzenia (40°C). Dodatek ekstraktu w ilosci 0,1% przekracza
maksymalng dawke dozwolong zgodnie z Rozporzadzeniem (w przeliczeniu na zawartos¢
substancji aktywnych), jednak zastosowano ja, by sprawdzi¢, jakie dziatanie wykaze wyzsza
dawka. Dla porownania aktywnosci przeciwutleniajgcej naturalnego ER w oleju Inianym
wykorzystano dodatek BHT w ilosci 0,02% w stosunku do masy oleju.

Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 39 oraz na wykresach 42-44.

Wplyw przeciwutleniaczy na intensywnos$¢ tworzenia si¢ pierwotnych produktow
utleniania w probkach oleju Inianego podczas przechowywania w temperaturze 40° C zostat
zobrazowany na wykresie 42. Zarowno ekstrakt rozmarynu, jak i BHT zahamowaty zasi¢g
zmian oksydacyjnych oleju, a efekt ochronny uwarunkowany byl rodzajem i stgzeniem
przeciwutleniacza. Najbardziej skutecznym w ograniczaniu tworzenia si¢ nadtlenkoéw byt

ekstrakt z rozmarynu zastosowany w ilosci 0,1%.
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Tabela 39. Zmiany oksydacyjne oleju Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu oraz BHT

podczas przechowywania w temperaturze 40°C [Srednia £+ odchylenie standardowe]

kontrolna + ekstrakt z rozmarynu (ER) + BHT
wyréinik ‘[’éﬁf] 0,025% 0,05% 0,1% 0,02%
0 093 + 00l 093+ 00l 093+ 00l 093 + 000 093 + 0,00
LOO 7 201 + 00l 130 £ 004 107 + 000 093 + 002 150 + 0,05
[meq O,/ 14 2434 + 016 853 + 003 251 + 005 1,64 + 003 12,18 + 0,30
kg oleju] 21 8327 + 053 6258 + 015 2032 + 005 7,76 + 0,02 3621 + 0,16
28 16228 + 031 13910 + 1,04 97,13 + 1,11 49,95 + 023 11999 + 2,44
024 + 0,00 024 + 000 024 + 000 024 + 000 024 + 0,00
112 + 001 1,69 + 000 084 + 010 026 + 002 0,76 + 0,00
LA 14 551 + 0,25 3,18 + 0,05 1,37 + 0,08 1,20 + 0,00 2,25 + 0,13
21 1511 + 057 11,05 + 017 386 + 055 200 + 004 7,45 + 0,07
28 3764 + 146 2519 + 030 1697 + 013 693 + 013 2272 + 035
2,10 2,10 2,10 2,10 2,10
5,15 4,29 2,97 2,13 3,77
TOTOX 14 5419 20,24 6,39 4,48 26,61
21 181,64 136,21 44,50 17,52 103,87
28 362,21 303,39 211,23 106,83 262,71

Wykres 42. Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na zasi¢eg pierwotnych zmian

oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia
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Po 21 dniach inkubacji probka z dodatkiem 0,1% ER wykazala nadal niska wartos¢

LOO na poziomie 7,76 meq Oy/kg oleju, ktora nie przekraczata dopuszczalnego poziomu

15 meq Ogy/kg ustalonego dla olejow i tluszczow ttoczonych na zimno [Codex Standard

19-1981 2013]. Dopiero w 4 tygodniu przechowywania wzrost zawarto$ci nadtlenkow
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w probee z dodatkiem ER 0,1% byt znaczacy i osiagnal warto$¢ 49,95 meq O,/kg oleju
(tabela 39). Pozostate probki przekroczyly limit zawartosci nadtlenkéw znacznie wczesniej.
Biorac pod uwage zawarto$¢ pierwotnych produktow utleniania w probach wzbogaconych
ekstraktem z rozmarynu, mozna zauwazy¢ zalezno$¢, ze im wyzszy dodatek ekstraktu, tym
wartos¢ LOO jest nizsza w kazdym punkcie pomiarowym oraz obserwowane jest wolniejsze
tempo procesu utleniania.

Dodatek przeciwutleniacza syntetycznego BHT w celu zwigkszenia trwatosci oleju
Inianego okazal si¢ mniej skuteczny niz wzbogacenie probek ekstraktem z rozmarynu.
Dopiero po 14 dniach przechowywania probka zawierajaca 0,02% BHT byla efektywniejsza
w spowalnianiu procesu oksydacji niz prébka oleju zawierajaca 0,025% ekstraktu
z rozmarynu. Dodatek ER w ilosci 0,05% 1 0,1% byt skuteczniejszy niz dodatek BHT
w catlym okresie przechowywania. Otrzymane wyniki s3 spojne z rezultatami badan
przeprowadzonych przez Samotyja i Matecka [2007], w ktorym dodatek 0,02 i 0,07%
ekstraktow z rozmarynu do rafinowanego oleju rzepakowego hamowalt zasieg zmian
oksydacyjnych skuteczniej niz dodatek 0,02% BHT.

Uzyskane wyniki wskazuja na znaczny wzrost wtornych produktéw utleniania probek
olejow podczas przechowywania w 40°C, co zostato przedstawione na wykresie 43. Zaro6wno
przeciwutleniacz syntetyczny, jak i naturalny hamowaly tworzenie zwigzkow karbonylowych
mierzonych jako LA, przy czym najskuteczniejsze dziatanie zaobserwowano w przypadku
dodatku 0,1% ekstraktu z rozmarynu. Po 28 dniach inkubacji najnizsza warto$¢ liczby
anizydynowej wykazata probka z dodatkiem ER 0,1%, a nastgpnie probka z dodatkiem ER
0,05% > BHT 0,02% > ER 0,025% > probka bez dodatku przeciwutleniacza. Im wyzszy
dodatek ekstraktu z rozmarynu, tym zasigg wtornych zmian oksydacyjnych byt mniejszy.

Przebieg procesu dekompozycji wodoronadtlenkéw byt niejednorodny w trakcie
prowadzenia eksperymentu. Podczas pierwszych 14 dni inkubacji tempo wzrostu LA bylo
niskie 1 osiggneto maksymalng wartos¢ na poziomie 5,51 dla probki kontrolnej. Znaczaco
szybsze tempo przyrostu wtornych produktow utleniania zaobserwowano w Kkolejnych
tygodniach przechowywania (LA na poziomie 37,64 dla probki kontrolnej). Podobny
przebieg zmian liczby anizydynowej w oleju Inianym otrzymano w badaniach prowadzonych
przez zespot Tanskiej [2011]. W ciggu pierwszych 120 godzin testu termostatowego
(63°C+1°C), dynamika przyrostu LA byl niska. W ciagu kolejnych 24 godzin warto$¢ liczby

anizydynowej wzrosta prawie trzykrotnie.
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Wykres 43. Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na zasieg wtornych zmian
oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia
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* 0znaczenia jak w tabeli 39

Skuteczno$¢ zastosowanych przeciwutleniaczy wobec tworzenia si¢ pierwotnych
i wtornych produktow oksydacji byta podobna (tabela 39). Ekstrakt z rozmarynu dodany w
kilku dawkach, jak i przeciwutleniacz syntetyczny chronity olej Iniany przed powstawaniem

nadtlenkow 1 jednoczesnie opdzniaty formowanie si¢ zwigzkow karbonylowych.

Wykres 44. Stopien utlenienia prob oleju Inianego po 21 dniach inkubacji w temperaturze 40°C

z dodatkiem ekstraktéw z rozmarynu i BHT, obliczony na podstawie wartosci TOTOX [%]
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* 0znaczenia jak w tabeli 39

Biorgc pod uwage zaré6wno zmiany w zawartosci pierwotnych, jak 1 wtornych
produktéw oksydacji obliczono parametr TOTOX dla kazdej probki w kazdym punkcie
obserwacji, ktory stanowi miar¢ utlenienia oleju (tabela 39). Na jego podstawie wyznaczono
stopien utlenienia prob oleju Inianego z dodatkiem przeciwutleniaczy w stosunku do prob bez

dodatku antyoksydantow po 21 dniach przechowywania, co zostalo zaprezentowane na
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wykresie 44. Najnizszym stopniem utlenienia charakteryzowata si¢ probka z dodatkiem 0,1%
ekstraktu z rozmarynu, a nastgpnie + ER 0,05% >+ BHT 0,2% > + ER 0,025% > olej bez
dodatku przeciwutleniacza.

Skuteczne dzialanie ekstraktu z rozmarynu dodanego w ilosci 0,1% do rafinowanego
oleju sojowego zostalo potwierdzone przez Ramalho i Jorge [2008]. Z kolei dodatek 0,05%
ekstraktu z rozmarynu do triacylogliceroli oleju rzepakowego wykazato skuteczniejsze
dzialanie w op6znianiu zmian oksydacyjnych niz dodatek a, B, y tokoferoli oraz BHT w ilo$ci

0,01% [Nogala-Katucka i in. 2005].

7.2.5. Poréwnanie efektywnosci dodatku substancji ] wlasciwos$ciach

przeciwutleniajacych w oleju Inianym w warunkach przyspieszonego starzenia

W celu poréwnania aktywnosci przeciwutleniajacej zastosowanych przeciwutleniaczy
obliczono state szybkosci reakcji utleniania, k | 0o, Zgodnie z rOwnaniem zaprezentowanym
przez Kamal-Eldin i Yanishlieva [2005] uzytym przez Toppalar, Bayrak i Iscan [1997] do
wyznaczenia szybkosci reakcji utleniania oleju stonecznikowego, szybkos¢ reakcji (r) mozna
opisa¢ rOwnaniem:

dLOO
r = dt = kLOO * LOO

By wyznaczy¢ stala reakcji autooksydacji, k o0, brano pod uwage wartosci liczby

nadtlenkowej miedzy 7 a 21 dniem dla kazdej probki, a nastgpnie wykreslano wykres
zaleznos$ci logarytmu naturalnego z warto$ci LOO od czasu [dni].

Ponadto efektywno$¢ przeciwutleniajacg poszczegdlnych substancji/kompozycji okreslono na
podstawie wspotczynnikow ochronnych wyrazonych jako stosunek statej szybkos$ci reakcji
proby kontrolnej do statej szybkos$ci reakcji proby z dodatkiem substancji o wtasciwosciach
przeciwutleniajacych.

State szybkosci tworzenia nadtlenkow w oleju Inianym podczas inkubacji byty
uzaleznione od zastosowanego dodatku do oleju, a co za tym idzie sktadu 1 ilosci
przeciwutleniaczy, a takze substancji towarzyszacych obecnych w dodatkach (tabela 40).
Najwigksza efektywnoscia ochronng, obliczong przez porownanie statych reakcji w probie
kontrolnej i w probie z dodatkiem, charakteryzowata si¢ mieszanka olejowa sktadajaca si¢
z 70% oleju Inianego, 28% oleju z wiesiotka 1 2% oleju z czarnuszki siewnej. Nieco nizszg
efektywnoscig przeciwutleniajgcg charakteryzowaty sie¢ mieszanki zawierajace 5 1 1% oleju

z czarnuszki siewnej (L70:W25:CZ5 oraz L70:W29:CZ1). Ponadto efekt ochronny wykazat
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ekstrakt z rozmarynu w ilosci 0,1% i 0,05% oraz nieco nizszy ekstrakt z wyttlokow nasion Inu

w ilosci 0,2% i BHT w ilosci 0,02%.

Tabela 40. Stale szybkosci tworzenia nadtlenkow oraz efektywnos¢ przeciwutleniajaca

zastosowanych substancji w prébach oleju Inianego przechowywanego w temperaturze 40°C

probka KLoo [LOO*dzien™] 40°C Koo Kioop
L70:W28:CZ2 1,21x107 21,98
L70:W25:CZ5 1,93x1072 13,78
L70:W29:CZ1 2,24 x107 11,87
ER 0,1% 15,13 x10° 1,76
ER 0,05% 21,05 x107 1,26
EL 0,2% 22,30 X107 1,19
BHT 0,02% 22,72 1072 1,17
L70:W30 22,85 x107 1,16
L50:W50 22,85 x107 1,16
EW 0,1% 24,19 x107 1,10
EL0,1% 24,54 x107 1,08
L90:W10 24,61 x107 1,08
kontrolna 26,59x107 1,00
EW 0,2% 26,83 x107 0,99
EL 0,05% 27,13 x10° 0,98
EW 0,05% 27,19 x10° 0,98
ER 0,025% 27,70 10 0,96
ECZ 0,05% 28,09 x107 0,95
ECZ 0,2% 28,66 x107 0,93
ECZ0,1% 29,02 x107 0,92

* Koo of Koo p>1 0znaczone na zielono, Koo of Koo p<1 0znaczone na czerwono

Z uwagi, ze celem tego etapu pracy byla ocena skuteczno$ci wybranych substancji
o dziataniu przeciwutleniajacym w opdznianiu zmian oksydacyjnych oleju Inianego
ttoczonego na zimno W warunkach przyspieszonego starzenia i wybor najefektywniejszego
dodatku, dalszym badaniom sensorycznym i fizykochemicznym poddano probki o najwyzszej
stabilnosci oksydatywnej. Wsrdod nich znalazty si¢ mieszanki oleju Inianego, oleju z wiesiotka
i oleju z czarnuszki siewnej, probki oleju Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu oraz

dla poréwnania, probki z dodatkiem BHT.
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7.3. Wplyw dodatku przeciwutleniaczy na przedluzenie trwalosci oleju Inianego
tloczonego na zimno w warunkach praktycznego skladowania (warunki pélki

sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania)

W trzecim etapie pracy zastosowano wybrane na podstawie uprzednio przeprowadzonych
badan substancje o najwyzszej aktywnos$ci przeciwutleniajacej do stabilizacji oleju Inianego
przechowywanego w warunkach praktycznego sktadowania (potki sklepowej oraz
konsumenckiego uzytkowania). Z uwagi na fakt, ze akceptacja konsumentow przy
wprowadzaniu na rynek innowacyjnych, wzbogaconych produktéow jest kluczowym
elementem komercjalizacji, poszukuje si¢ zywnosci o odpowiednich cechach
organoleptycznych. W tym celu, przed przystgpieniem do badan przechowalniczych,
przeprowadzono konsumenckg ocen¢ pozadalnosci mieszanek oleju Inianego, oleju
z wiesiotka 1 oleju z czarnuszki siewnej oraz ocene¢ roznicy sensorycznej miedzy probkami

z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu oraz BHT a probka kontrolna.

7.3.1. Konsumencka ocena pozadalnoS$ci mieszanek olejowych

W pierwszym etapie badan, ocenie pozadalnos$ci konsumenckiej poddano mieszanki
oleju Inianego, oleju z wiesiotka i oleju z czarnuszki siewnej (L70:W29:CZ1, L70:W28:CZ2
oraz L70:W25:CZ5). Badania wykazaly, ze pozadalnos¢ zapachu i smaku byta uzalezniona od
zawartosci poszczegdlnych olejow ttoczonych na zimno w eksperymentalnej mieszance.
Istotnie najwyzsza pozadalno$¢ w zakresie zapachu osiggnegta probka kontrolna zawierajaca
100% oleju Inianego. Potowa ankietowanych ocenila pozadalno$¢ zapachu tej mieszanki
powyzej 57,5 mm (max. 100 mm), a pozgdalno$¢ zapachu powyzej 52,5 (wnioskowanie na
podstawie warto$ci mediany). Z kolei istotnie najnizsza pozadalnosciag w zakresie zapachu
i smaku charakteryzowata si¢ mieszanka o skladzie 70% oleju Inianego, 25% oleju
z wiesiotka i 5% oleju z czarnuszki siewnej (wykres 45).

Analiza regresji wykazata dobre dopasowanie liniowej zaleznos$ci migdzy procentowa
zawartoscig oleju z czarnuszki siewnej (0-5%) w mieszance a stopniem akceptacji zapachu
i smaku odpowiedniej mieszanki (R?> wyniosto odpowiednio 0,945 i 0,997) (wykres 46).
Stwierdzono statystycznie istotny ujemny wplyw stezenia oleju czarnuszki siewnej

w mieszance na pozadalnos¢ konsumencka.

163



Wykres 45. Konsumencka ocena pozadalnosci zapachu i smaku mieszanek oleju Inianego, oleju

z wiesiolka i czarnuszki siewnej

80 -

g 60 | 54D 00 53b m kontrolna
§ S 44ab m L 70:W29:CZ1
= 4
cp 40 L70:W28:CZ2
§% 20 - m L70:W25:CZ5
=

£

= 0

zapach smak

*$rednie oznaczone réznymi literami rdznig sig statystycznie istotnie (p<0,05), n=100
** oznaczenia jak w tabeli 37

Wykres 46. Wplyw zawartosci oleju z czarnuszki siewnej na pozadalnos¢ zapachu i smaku

mieszanek olejowych

T 60
g 50 y = -3,0735x + 52,201
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£ 30 -
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=
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=
.&“
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zawarto$é % oleju z czarnuszki siewnej

Ponadto, do interpretacji otrzymanych wynikoéw badan zastosowano test korelacji
liniowej (0=0,05) w celu okreslenia wptywu dodatku oleju z czarnuszki siewnej na
ksztaltowanie si¢ ich pozadalno$ci sensorycznej. Uzyskane wspotczynniki korelacji (r=-0,999
dla pozadalno$ci smaku i r=-0,972 dla pozadalno$ci zapachu) $wiadcza o wysokiej ujemne;j
korelacji pomiedzy analizowanymi parametrami. Wzrost zawarto$ci oleju z czarnuszki
siewnej w mieszance olejowej spowodowal istotny spadek stopnia akceptacji probek.

Whnioskowanie na podstawie badan sensorycznych jest obarczone pewnym bledem
wynikajacym z réznorodnos$ci postrzegania probek przez oceniajacych. Analizujac otrzymane
szczegdtowe wyniki mozna zauwazy¢ duze zrdéznicowanie odpowiedzi (a co za tym idzie
wysokie odchylenie standardowe), ktore uniemozliwia jednoznaczne przydzielenie do grup,
miedzy ktérymi wystepuja istotne statystyczne rdznice (test post-hoc Tukey’a). By otrzymacé

jednoznaczng odpowiedz, czy ktéra§ mieszanka z dodatkiem oleju z wiesiotka i oleju
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Z czarnuszki siewnej jest bardziej pozadana od probki kontrolnej na zatozonym poziomie
ufnos$ci przeprowadzono powtorne badania.

W drugim etapie oceny pozadalno$ci, konsumenci ocenili mieszank¢ o sktadzie 70%
oleju Inianego, 29% oleju z wiesiotka i 1% oleju z czarnuszki siewnej, ktora uzyskata
najwyzsze noty sposrdod trojsktadnikowych mieszanek w pierwszym etapie badan
pozadalnosci oraz olej Iniany bez dodatkow. Na podstawie przeprowadzonej analizy wariancji
przy poziomie ufnosci a=0,05 stwierdzono wystgpowanie statystycznie istotnych rdznic
w obrebie pozadalnosci zapachu i1 smaku ocenianych probek. Istotnie wyzsza pozadalnoscia
smaku i zapachu charakteryzowat si¢ olej Iniany bez dodatkow, zas zdecydowanie nizsze noty

otrzymata mieszanka L70:W29:CZ1 (wykres 47).

Wykres 47. Konsumencka ocena pozadalnosci zapachu i smaku mieszanek olejowych
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zapach smak

*$rednie oznaczone réznymi literami rdznig si¢ statystycznie istotnie (p<0,05), n=100
** oznaczenia jak w tabeli 37

Podsumowujac, przeprowadzona konsumencka ocena pozadalnosci zapachu i smaku
mieszanek olejowych ukazala, ze dodatek oleju z czarnuszki siewnej i oleju z wiesiotka nie
skutkowal podwyzszeniem postrzeganej pozadalnos$ci sensorycznej oleju Inianego. Olej
z czarnuszki siewnej charakteryzowal si¢ ostrym, draznigcym zapachem 1 silnie ziotowym
smakiem. Mimo, 1z olej byl zastosowany w niewielkich ilosciach (1-5%), zdominowal aromat
charakterystyczny dla oleju Inianego. Dodatek oleju z wiesiotka miat za zadanie ztagodzi¢
charakterystyczng nute trawiastg oleju Inianego oraz nute ziotowa oleju z czarnuszki siewne;,
jednakze w dodanej ilosci efekt nie zostat osiggnigty. Z kolei z punktu ekonomicznego, jak
i stabilno$ci oksydatywnej dodatek wigkszej ilosci oleju z wiesiotka nie ma uzasadnienia.

Na podstawie wynikéw konsumenckiej oceny pozadalnosSci zrezygnowano
z prowadzenia dalszych badan z wykorzystaniem mieszanek oleju Inianego z olejem

z wiesiotka 1 czarnuszki siewnej, pomimo wysokiej stabilnosci oksydatywnej tych produktow
(tabela 40).
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7.3.2. Ocena réznicy sensorycznej miedzy probkami z dodatkiem ekstraktu

z rozmarynu oraz BHT a probka kontrolna

Metode prostego testu roznicowego (ang. same-different test) zastosowano w celu
sprawdzenia, czy istnieje sensorycznie wyczuwalna réznica w smaku na poczatku okresu
przechowywania mi¢dzy:

o probka ER 0,05% a probka kontrolng (bez dodatku),

. probka BHT 0,02% a probka kontrolng (bez dodatku).
W kazdym badaniu wykonanym zgodnie z metodyka [ASTM E2139-05(2011)] wzi¢to udziat
100 oceniajacych. W celu wnioskowania statystycznego przeprowadzono test chi-kwadrat
(x?). Z uwagi, ze za poziom istotnosci a przyjeto wartosé 0,05, a liczba stopni swobody
WYNosi 1, xa.r—1y(e—1) Przyjat wartosc 3,84.

Warto$¢ testu chi-kwadrat dla pary probek: 0,05% ER i probki kontrolnej wyniosta

1,45. Z kolei dla pary prébek: 0,02% BHT 1 probki kontrolnej osiggneta wartos¢ 0,11.
Wartosci testu chi-kwadrat dla obydwu par byty nizsze niz 3,84, co oznacza, ze przy poziomie
ufnosci 0,05 konsumenci nie réznicujg probek pod wzgledem smaku. Otrzymane wyniki
pozwolity stwierdzi¢, ze dodatek do oleju substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych
nie wptywa na smak oleju Inianego na poczatku okresu przechowywania i jednoczes$nie nie

pogorsza pozadalno$ci sensorycznej probek oleju.

Pozytywny wynik testu réznicowego (réznica statystycznie nieistotne) oraz wyniki
badan zaprezentowane w rozdziale 7.2, staty si¢ podstawa do realizacji badaf w warunkach
praktycznego skladowania z udziatem probki oleju z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu oraz
dodatkiem BHT. Wykorzystano dodatek ER w ilosci 0,05%, gdyz w przeliczeniu na
zawarto$¢ sumy karnozolu 1 kwasu karnozowego w ekstrakcie, dodatek ten nie przekracza
dopuszczanej dawki [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r.]. Jako
odniesienie zastosowano probke oleju Inianego z przeciwutleniaczem syntetycznym
- butylohydroksytoluenem w ilos$ci 0,02%. Celem dalszych badan bylo okreslenie wplywu
dodatku ER i BHT na cechy organoleptyczne i stabilno$¢ oksydatywna oleju Inianego

sktadowanego w warunkach potki sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania.
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7.3.3. Ocena wplywu dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na cechy fizykochemiczne
oleju Inianego przechowywanego w warunkach polki sklepowej oraz

konsumenckiego uzytkowania

Olej Iniany z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu w ilosci 0,05%, olej z dodatkiem BHT
w ilosci 0,02% oraz probke kontrolng (bez dodatku przeciwutleniacza) poddano
przechowywaniu w warunkach potki sklepowej (temperatura 25°C przez 84 dni) oraz
w warunkach konsumenckiego uzytkowania (temperatura 5°C przez 140 dni). Monitorowano
zawartos$¢ pierwotnych produktow utleniania oznaczajac liczbe nadtlenkowa (LOO) co 14 dni
oraz zawarto$§¢ wtornych produktow utleniania oznaczajac liczbe anizydynowa (LA) co 28
dni. W tym wariancie do$wiadczenia §ledzono réwniez zasi¢g zmian hydrolitycznych oleju
oznaczajac liczb¢ kwasowa co 14 dni, poniewaz obecnos¢ wolnych kwasow tluszczowych
moze wptywaé na cechy organoleptyczne olejow, a przeprowadzone badania obejmowaty
takze analize¢ sensoryczng. Ponadto przeprowadzono analize jako$ciowo-iloSciowa zwigzkoéw
lotnych zawartych w probkach oleju Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu i1 probki
kontrolnej na poczatku i na konicu badan przechowalniczych.

Zastosowana czestotliwo$¢ pomiaréw byla tozsama z czestotliwo$cig zastosowang
w pierwszym etapie badan. Otrzymane wyniki zaprezentowano w tabeli 41. Natomiast w celu
lepszego zobrazowania zachodzacych zmian niektore wyniki zaprezentowano na wykresach.

Probka kontrolna (olej Iniany bez dodatku przeciwutleniacza) charakteryzowata si¢
ogolng dobrg jakoscig 1 spelniala wymagania w zakresie liczby nadtlenkowej 1 kwasowej
z Kodeksu Zywnoéciowego [Codex Standard 19-1981 2013]. Oznaczone parametry
fizykochemiczne (LOO, LK) i cechy organoleptyczne (nuta orzechowa, utleniona, trawiasta,
smak gorzki 1 ocena ogdlna) byly zblizone do wartosci oznaczonych dla tego samego oleju
zastosowanego w pierwszym etapie badan (probka L4). Z kolei, profil kwasow tluszczowych
oraz zawartos¢ wtornych produktow utleniania nie ulegla zmianie.

W przypadku olejow tloczonych na zimno problem stato$ci oznaczanych parametrow
jest nieunikniony. Wysoka zmienno$¢ surowca miedzy kolejnymi sezonami, wpltyw czasu
1 warunkOw magazynowania ziarna, brak obrobki po wytloczeniu oleju istotnie ksztattuje
cechy organoleptyczne 1 fizykochemiczne olejéw pochodzacych z réznych partii. Dlatego tez
badania w trzecim etapie pracy przeprowadzono dwukrotnie w kilkumiesigcznym odstepie,

a prezentowane stanowig §rednig uzyskanych wartosci.
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Tabela 41. Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na zmiany jakoSciowe oleju Inianego
przechowywanego w warunkach polki sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania [Srednia

+ odchylenie standardowe]

warunki pélki sklepowej (25°C) warunki konsumenckiego uzytkowania (5°C)

czas

Wyroéznik  [dni]  kontrolna ER0,05% BHT0,02%  kontrolna ER 0,05% BHT 0,02%
0 084+001 084001 084 +001 084001 084001 084001
14 0,92 + 0,03 092 + 0,03 0,92 + 003 0,92 + 003 092 + 0,03 0,92 + 0,03
28 1,14 + 006 1,03 + 0,09 1,07 + 0,12 0,94 + 0,02 0,93 + 0,03 0,93 + 0,03
42 1,24 £ 004 1,18 + 0,06 1,14 £ 0,02 0,95 + 0,00 0,93 + 0,02 0,94 + 0,02
LOO [imeq 56 1,45+ 001 1,33 +0,03 1,50 £ 0,09 0,99 + 0,01 0,96 + 0,05 0,95 + 0,04
0,/kg] 70 1,93 £ 0,07 1,61 0,09 1,71 + 0,17 0,98 + 0,00 0,97 + 0,04 0,97 + 0,02
84 229+ 001 209+ 000 218 + 0,17 0,97 = 0,03 0,96 + 0,02 0,97 + 0,01
98 - - - 102 £ 006 097 = 0,04 0,95 = 0,02
112 - - - 099 + 0,01 0,97 + 0,04 0,98 + 0,00
126 - - - 099 + 000 096 = 0,03 0,97 + 0,00
140 - - - 1,00 + 0,04 0,98 + 0,01 0,99 + 0,01
0 062001 062001 06200l 062+00l 062=+001 062+ 0,01
28 0,64 £ 0,02 0,62 +000 062+ 001 064 +002 062+000 062+ 0,01
LA 56 0,65+ 0,01 0,62+ 001 065+ 0,02 064+ 001 062+ 001 063+ 0,01
84 0,67 +0,02 0,64 +000 066+002 0,65+001 063=001l 064+ 0,00
112 - - - 064 + 001 066 = 002 0,64 + 0,01
140 - - - 0,68 + 0,00 0,67 + 0,02 0,66 + 0,02
0 2,29 2,29 2,29 2,29 2,29 2,29
28 2,93 2,67 2,77 2,53 2,48 2,48
ToTox 55 355 3,28 3,66 2,61 2,53 2,52
84 525 4,82 5,02 2,59 2,55 2,57
112 - - - 2,62 2,60 2,59
140 - - - 2,68 2,63 2,64
0 064+001 064001 064+001 064001 064001 064001
14 0,72 +£000 071 +0,01 072 + 0,00 065+ 001 065+ 001 0,65 + 0,01
28 0,75+ 0,04 0,77 0,01 0,74 + 0,03 0,66 = 002 0,66 = 001 0,71 + 0,01
42 080 +000 0,83+001 08l+000 068+001 067 +001l 0,72+ 0,00
LK [mg 56 0,82 + 0,02 0,89 + 0,00 0,83 + 003 0,71 + 0,00 0,71 + 0,00 0,75 + 0,03
'éloeﬂflg 70 0,99 + 0,01 0,98 + 0,02 0,94 + 0,01 0,75+ 0,02 0,75 + 0,02 0,81 + 0,00
84 1,08 +£0,00 0,97 =003 1,05+ 0,01 0,88 + 0,00 0,79 = 001 0,81 + 0,00
08 - - - 097 + 003 087 + 003 0,93 + 0,04
112 - - - 1,06 + 0,02 0,96 + 0,02 1,05 + 0,01
126 - - - 117 = 000 1,08 = 0,02 1,12 = 0,02
140 - - - 125+ 001 1,15+ 001 1,20 = 0,01

* ER 0,05% - probka oleju Inianego z 0,05%-owym dodatkiem ekstraktu z rozmarynu;
BHT 0,02% - probka oleju Inianego z 0,02%-owym dodatkiem butylohydroksytoluenu
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Przeprowadzone badania w warunkach poétki sklepowej wykazaly, ze zawartos¢
pierwotnych produktow utleniania we wszystkich probkach wzrastala w trakcie
przechowywania (wykres 48), przy czym tempo zmian i osiggnig¢ta zawarto$¢ byta zblizona
dla wszystkich probek. Po 84 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej zawartosé
nadtlenkéw w probce kontrolnej wyniosta 2,29+0,01 meq O,/kg oleju. Na statystycznie takim
samym poziomie (0=0,05) oznaczono poziom nadtlenkow w probce z ekstraktem
z rozmarynu i z dodatkiem przeciwutleniacza syntetycznego, odpowiednio 2,09+0,00 meq

O,/kg oleju oraz 2,18+0,17 meq O2/kg oleju.

Wykres 48. Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na zasieg pierwotnych zmian

oksydacyjnych w oleju Inianym w warunkach polki sklepowej

3 4

—#—kontrolna
BHT 0,02%
—=—ER 0,05%

LOO [meq O,/kg]

0 T T T T T 1
0 14 28 42 5 70 84

okres przechowywania w temperaturze 25°C [dni]

* oznaczenia jak w tabeli 41

Z kolei w badaniach prowadzonych w warunkach konsumenckiego uzytkowania
stwierdzono, ze zawarto$¢ pierwotnych produktow utleniania we wszystkich probkach ulegta
istotnie statystycznemu wzrostowi jedynie pomigdzy pierwszym a drugim pomiarem
a migdzy kolejnymi pomiarami nie stwierdzono istotnych zmian przy p=0,05. Mozna wigc
uzna¢, ze przechowywanie probek w warunkach chlodniczych przez 20 tygodni jedynie w
minimalnym stopniu wptyneto na zasieg pierwotnych zmian oksydacyjnych w oleju Inianym.

Oznaczone zawarto$ci pierwotnych produktéw oksydacji dla wszystkich probek
w obydwu warunkach przechowywania ksztattowaty si¢ na niskim poziomie przez caly okres
przechowywania i nie przekroczyly dopuszczalnej wartosci 15 meq O,/kg oleju zgodnie ze
standardem 19-1981 Kodeksu Zywnosciowego [Codex Standard 19-1981 2013]. Dodatek
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ekstraktu z rozmarynu oraz BHT nie wplynat istotnie na oznaczong zawartos¢ nadtlenkow
w porownaniu z probka oleju Inianego bez dodatku przeciwutleniaczy.

Niewielkie zmiany zawarto$ci pierwotnych produktow utleniania spowodowaty
praktycznie niezmienng zawarto$s¢ wtoérnych produktéw utleniania podczas przechowywania
w temperaturze 25°C oraz 5°C (tabela 41). Liczba anizydynowa probek ksztaltowata si¢ na
niskim poziomie 0,62-0,68. Dodatek ekstraktu z rozmarynu oraz BHT nie wptynat istotnie
na oznaczong zawarto$¢ zwigzkoéw karbonylowych w poréwnaniu z probka oleju Inianego bez
dodatku.

Na podstawie otrzymanych warto$ci liczby nadtlenkowej i p-anizydynowej wyliczono
wskaznik TOTOX (2*LOO+LA), ktoéry jest miarg oksydacji oleju (tabela 41). Poczatkowa
wartos$¢ ksztattowala si¢ na niskim poziomie 2,29. Wartosci wskaznika nieznacznie wzrastaty
w trakcie przechowywania we wszystkich olejach, a wielko§¢ zmian byta uwarunkowana
rodzajem dodatku. W trakcie prowadzenia eksperymentu w warunkach temperatury
pokojowej zaobserwowano podwojenie wartosci poczatkowej wskaznika TOTOX, ktory
jednak nie przekroczyt poziomu 5,3 w zadnej z proéb po 84 dniach inkubacji. Natomiast po
140 dniach sktadowania w temperaturze chtodnicze; wskaznik TOTOX proby kontrolnej,
proby z dodatkiem ER i z BHT wyniost odpowiednio 2,68; 2,63 i 2,64. Intensywno$¢ zmian
oksydacyjnych probek przechowywanych w warunkach konsumenckiego uzytkowania byta
istotnie nizsza w probkach przechowywanych w warunkach potki sklepowej. Biorgc pod
uwage warto$¢ wskaznika TOTOX na poziomie 10 jako graniczny poziom wyznaczajacy
akceptowalng jakos$¢ olejow jadalnych [Wroniak, Kwiatkowska i Krygier 2006] badane
probki wykazaty dobra jakos¢ pod wzgledem wyrdznikow fizykochemicznych podczas
przechowywania w warunkach praktycznego sktadowania.

W przeprowadzonych badaniach przechowalniczych zaobserwowano niskie tempo
zmian i niewielki wzrost zawarto$ci wolnych kwasow tluszczowych (tabela 41). Na koniec
okresu przechowywania probka kontrolna osiggneta istotnie statystycznie najwyzszg
zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych na poziomie 1,08 £ 0,00 mg KOH/g oleju
w warunkach potki sklepowej oraz 1,25 + 0,01 mg KOH/g oleju w warunkach
konsumenckiego przechowywania. Probki z dodatkiem ER wykazaty istotnie nizszy poziom
liczby kwasowej niz probki kontrolne (w ostatnim dniu badania). Zaden z badanych

wariantow nie przekroczyl dopuszczalnej zawartosci 4,0 mg KOH/g oleju.
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Analiza zwigzkow lotnych probek oleju Inianego 7 dodatkiem ekstraktu 7 rozmarynu
Na cechy organoleptyczne oleju Inianego duzy wplyw wywiera profil zwiazkow lotnych
[Krist i in. 2006]. Postanowiono sprawdzi¢, czy dodatek ekstraktu z rozmarynu do oleju
Inianego i przechowywanie go w praktycznych warunkach sktadowania wptywa na sktad
jakosciowo-ilosciowy zwigzkéw lotnych.

W badanych probkach oznaczono zwiazki lotne typowe dla oleju Inianego [Krist i in.
2006; Juita i in. 2012; Minkowski, Grzeskiewicz i Krupska 2012] (tabela 42). Do dalszej
analizy wybrano 16 zwigzkow lotnych, wsrod nich: 1-penten-3-ol (o mastowym, tagodnym,
$wiezo Scigtej trawy zapachu), 2-methyl-1-butanol (o zapachu oleju fuzlowego, whiskey),
1-pentanol (o silnym, stodkim, balsamicznym zapachu), heksanal (0 owocowym, trawiastym
zapachu),2-heksenal (o stodkim, migdalowym, owocowym, lisciastym zapachu), 1-heksanol
(o ziotowo, drewnianym zapachu), 2-heptanol (o ziemistym, tlustym zapachu), a-pinen
(o ostrym, piniowym zapachu), 1l-octen-3-ol (o ziotowym, ziemistym zapachu), 3-karen
(o stodkim, penetrujgcym zapachu), D-limonen (o tagodnym, stodkim, cytrynowo-
pomaranczowym zapachu), nonanal (o kwiatowym, roézanym, cytrusowym, woskowym
zapachu). Zgodnie z badaniami Krist i in. [2006] zawarto$¢ poszczegdlnych zwigzkow
lotnych jest uwarunkowana pochodzeniem (warunkami uprawy, srodowiskowymi) nasion Inu
i metoda ekstrakcji oleju. W oleju Inianym pochodzacym z Austrii nie zidentyfikowano
zwigzkow takich jak: 2-butanol, etylobenzen, heptanal, benzaldehyd.

W analizowanych probkach stwierdzono obecno$¢ zwigzkéw lotnych pochodzacych
z rozpadu kwasu o-linolenowego (m.in. 1-penten-3-ol, 3,5-octadien-2-on) oraz kwasu
linolowego (m.in. heksanal, 2-heksenal). Zwigzki te byty obecne juz w probkach §wiezych, co
moze wskazywa¢ na zmiany oksydacyjne, ktore zaszly w probkach przed rozpoczgciem
badan. Jest to wynik zastosowane] metody ekstrakcji - tloczenia na zimno bez dalszej
rafinacji, ktéra nie eliminuje pierwotnych i1 wtdérnych produktow oksydacji na etapie
uzyskiwania oleju [Mildner-Szkudlarz i in. 2003; Minkowski, Grzeskiewicz i Krupska 2012].
Zmiany zawarto$ci zwigzkéw lotnych byly uwarunkowane warunkami przechowywania.
Whnioskowano na podstawie Sredniej powierzchni piku poszczegdlnych zwigzkow.
W probkach oleju Inianego bez dodatku przeciwutleniacza i z ekstraktem z rozmarynu
przechowywanego w warunkach chtodniczych obserwowano nizszg zawarto$¢ 1-pentanolu,
heksanalu, 1-heksanolu w poréownaniu z probkami sktadowanymi w temperaturze pokojowej
(tabela 42).
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Tabela 42. ZwiazKki lotne zidentyfikowane w oleju Inianym $wiezym i przechowywanym za

pomoca metody SPME-GC/MS [$rednia powierzchnia piku x10°]

. czas L L +ER  +ER 140d
zwigzek retencji L 84d pok  140d chi TER 84d pok chl
2-butanol 2,241 183 94 181 102 114 228
1-penten-3-ol 3,417 45 70 33 42 69 80
3-methyl-1-butanol 4,628 49 34 49 25 37 48
2-methyl-1-butanol 4,729 100 52 106 59 55 106
1-pentanol 5,559 93 128 67 89 124 90
heksanal 6,639 370 475 249 316 503 401
2-heksenal 8,76 9 14 13 28 13 8
1-heksanol 9,544 559 554 501 545 516 462
2-heptanol 10,898 24 52 24 44 47 21
a-pinen 12,307 128 669 118 18 658 87
2-heptenal 13,659 15 0 0 0 11 10
1-octen-3-ol 14,742 9 10 15 44 10 5
3-karen 16,033 36 20 44 44 20 16
D-limonen 17,185 28 197 38 29 179 23
3,5-octadien-2-on 18,459 30 52 35 59 44 26
nonanal 19,119 16 22 14 48 21 12

*L — olej Iniany $wiezy; L 84d pok — olej Iniany po przechowywaniu w warunkach pokojowych przez 84 dni; L 140d cht —
olej Iniany po przechowywaniu w warunkach chtodniczych przez 140 dni; +ER - olej Iniany $wiezy z dodatkiem 0,05%
ekstraktu z rozmarynu; +ER 84d pok — olej Iniany z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu po przechowywaniu w
warunkach pokojowych przez 84 dni; +ER 140d cht — olej Iniany z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu po
przechowywaniu w warunkach chtodniczych przez 140 dni; n=3

Wyniki przeprowadzonej analizy interpretowano przy wykorzystaniu analizy
czynnikowej, przeprowadzonej metoda wyodrgbniania glownych sktadowych (PCA). Przy
okresleniu liczby sktadowych gtownych postuzono si¢ kryterium Kaisera, zgodnie z ktérym
wyodrebnia si¢ tylko te czynniki, ktorych wartosci wlasne (wariancje wyjasnione przez dany
czynnik) sa wieksze od 1, co oznacza ze wyjasniaja co najmniej taka zmiennos$¢, ile jedna
zmienna. Ponadto, wykre§lono wykres osypiska (wykres 49) przedstawiajacy warto$ci wlasne
dla poszczegdlnych sktadowych w analizie czynnikowej. Zgodnie z metoda Cattella nalezy
znalez¢ miejsce, od ktorego na prawo wystepuje tagodny spadek wartosci wlasnych.

Zastosowanie powyzszych regut pozwolito wyodrebni¢ trzy gléwne sktadowe
(PC1, PC2, PC3), ktore wyjasniaty 95,29% zmiennosci (tabela 43). Przy interpretacji
sktadowych gltéwnych pomocne sg tadunki czynnikowe, ktore wyrazaja korelacje danej
zmiennej pierwotnej z wyodrgbnionym czynnikiem (glownag sktadowg). Pierwsza 1 druga
sktadowa s3 wysoko skorelowane z najwigkszg iloScig zmiennych 1 wyjasniaja najwieksza
czg¢$¢ zmienno$ci (odpowiednio 49,4% 1 39,2%). Z kolei trzecia sktadowa wyjasnia duzo

mniejszg cze$¢ zmiennosci (6,8%).
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Wykres 49. Wykres osypiska

Warto$¢ wiasna

49,35%

10 12 14

Numer warto$ci wlasnej

16 18 20

Tabela 43. Wspélezynnik Kkorelacji poszczegélnych zwiazkow lotnych oleju Inianego
z wyodrebnionymi gléwnymi skladowymi
. L nek L nek L

Zmienna czynar?illl(osvy 1 czynar:iilliosvy 2 czynar(]:lillilcl)\(:vky 3
2-butanol 0,962 0,125 0,177
1-penten-3-ol 0,019 -0,823 0,386
3-methyl-1-butanol 0,976 -0,073 -0,172
2-methyl-1-butanol 0,941 0,329 -0,020
1-pentanol -0,532 -0,822 0,107
heksanal -0,285 -0,922 0,250
2-heksenal -0,812 0,562 0,097
1-heksanol -0,682 0,631 0,317
2-heptanol -0,924 -0,368 -0,105
a-pinen -0,421 -0,843 -0,307
2-heptenal 0,506 -0,377 0,534
1-octen-3-ol -0,642 0,738 0,183
3-karen -0,080 0,908 -0,277
D-limonen -0,531 -0,781 -0,319
3,5-octadien-2-on -0,988 0,122 -0,091
nonanal -0,826 0,491 0,275
warto$¢ wlasna 7,896 6,270 1,080
% og6tu wyjasnionej wariancji 49,35 39,18 6,75
% skumulowany ogoétu 4935 88,53 9529

wyjasnionej wariancji
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Wykres 50. Rzut probek oleju Inianego z i bez dodatku ekstraktu z rozmarynu $wiezego i po
przechowywaniu na plaszczyzne glownych skladowych, wyodrebnionych na podstawie wynikow
analizy zwiazkéw lotnych metoda SPME-GC/MS
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PC 1: 49,35%
*L — olej Iniany $§wiezy; L 84d pok — olej Iniany po przechowywaniu w warunkach pokojowych przez 84 dni; L 140d cht —
olej Iniany po przechowywaniu w warunkach chtodniczych przez 140 dni; +ER - olej Iniany §wiezy z dodatkiem 0,05%
ekstraktu z rozmarynu; +ER 84d pok — olej Iniany z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu po przechowywaniu w

warunkach pokojowych przez 84 dni; +ER 140d cht — olej Iniany z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu po
przechowywaniu w warunkach chtodniczych przez 140 dni;

Przeprowadzona analiza gtownych sktadowych pozwolita zréznicowac badane probki
ze wzgledu na obecno$¢ ekstraktu rozmarynu, jak i czas oraz warunki przechowywania
(wykres 50). Probka $wieza oleju Inianego bez dodatku (L) i probka swieza oleju Inianego
z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu (+ER) sa potozone daleko od siebie na plaszczyznie
gtéwnych sktadowych, co §wiadczy o ich zréznicowaniu. Z kolei probki bez 1 z dodatkiem
ekstraktu po 84 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej (L 84d pok oraz +ER 84d
pok) wykazatly zblizone wzgledem siebie polozenie na osi gtéwnych sktadowych. Oznacza to,
7ze ocena zawartosci 16 wybranych analizowanych zwigzkow lotnych nie pozwala na
zroznicowanie probek bez i z dodatkiem przeciwutleniacza pod wzgledem ich whasciwosci
zapachowych po danym okresie przechowywania. Moze to wynika¢ ze zbyt krotkiego okresu
przechowywania i zastosowanej stosunkowo niskiej temperatury, by przemiany oksydacyjne
thuszczow skutkowatly nagromadzeniem duzej iloSci zwigzkdéw lotnych (réwniez nie
zaobserwowano istotnego wzrostu liczby anizydynowej). Badania Chmielewskiego i in.
[2007], wykorzystujace elektroniczny nos z analiza danych PCA, pozwolily wykazac
widoczne roznice migdzy probkami olejéw S$wiezych i poddanych obrdbee termicznej,

jednakze zastosowano intensywne warunki ogrzewania probek (20 godzin w 200°C).
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7.3.4. Ocena wplywu dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na cechy organoleptyczne
oleju  Inianego  przechowywanego w  warunkach pétki sklepowej

i konsumenckiego uzytkowania

Oceng¢ zmian intensywnosci poszczegdlnych nut smakowych oraz oceny ogolnej probek oleju
Inianego z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu, 0,02% BHT oraz probki kontrolnej
przechowywanych w warunkach poétki sklepowej i konsumenckiego uzytkowania
wykonywano co 14 dni z udziatem przeszkolonego zespotu oceniajgcego.

W przeprowadzanym badaniu jako podstawe do odrzucenia probki przyjeto intensywnos$¢
smaku gorzkiego na nieakceptowanym poziomie. Badania realizowano do momentu
odrzucenia przez panel ostatniej probki, t.j. przez 84 dni (w warunkach potki sklepowej)

(wykres 53) i 140 dni (w warunkach konsumenckiego uzytkowania) (wykres 55).

Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na cechy organoleptyczne oleju Inianego
przechowywanego w warunkach potki sklepowej

Przeprowadzona jednoczynnikowa analiza wariancji pozwolita stwierdzi¢, ze
w warunkach temperatury pokojowej nastepuja istotne statystycznie zmiany intensywnos$ci
wszystkich wyroznikow, co zostatlo zaprezentowane w tabeli 44. Istotno$¢ na poziomie
nizszym niz 0,05 pozwala wnioskowaé, ze zaobserwowano chociazby jednokrotnie istotng

zmiang¢ w obrebie badanego wyrdznika.

Tabela 44. Istotno$¢ zmian intensywnos$ci poszczegolnych deskryptoréw oleju Inianego
z dodatkiem i bez dodatku przeciwutleniacza przechowywanych w warunkach pélki sklepowej

- Jednoczynnikowa analiza wariancji (ANOVA)

wyroznik probka statyétyka dfl df2 istotnos¢
kontrolna 8,96 60 5 0,000
nuta orzechowa ER 0,05% 16,35 60 5 0,000
BHT 0,02% 22,51 70 6 0,000
kontrolna 31,72 60 5 0,000
nuta jetka ER 0,05% 32,04 60 5 0,000
BHT 0,02% 37,09 70 6 0,000
kontrolna 6,38 60 5 0,000
nuta trawiasta ER 0,05% 7,90 60 5 0,000
BHT 0,02% 3,60 70 6 0,004
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kontrolna 28,88 60 5 0,000

smak gorzki ER 0,05% 27,41 60 5 0,000
BHT 0,02% 28,33 70 6 0,000

kontrolna 19,12 60 5 0,000

ocena ogdlna ER 0,05% 19,77 60 5 0,000
BHT 0,02% 28,26 70 6 0,000

pogrubiono istotno$ci <0,05; zmiana istotnie statystyczna
* ER 0,05% - probka oleju Inianego z 0,05%-owym dodatkiem ekstraktu z rozmarynu;
BHT 0,02% - probka oleju Inianego z 0,02%-owym dodatkiem butylohydroksytoluenu

W przypadku nuty orzechowej stwierdzono wzrost jej intensywnosci w pierwszych
14 dniach badan, po czym odnotowywano wyrazny spadek do konca trwania eksperymentu
(tabela 45). Koncowa intensywnos$¢ osiaggneta wartos¢ 1,8-2,0, przy czym poczatkowa
wynosita od 2,4 co 2,6, co oznacza ogdlny niewielki spadek tego wyrdznika (skala

intensywnosci 0-10). Zastosowanie dodatku przeciwutleniaczy nie wptyneto na obserwowany

przebieg zmian intensywnos$ci nuty orzechowe;.

Tabela 45. Zmiana intensywnos$ci wyréznikow organoleptycznych oleju Inianego z dodatkiem

i bez dodatku przeciwutleniacza przechowywanego w warunkach pétki sklepowej [warto$ci

Srednie]
- . okres przechowywania w 25 °C [dni]

wyréznik probka 0 14 28 42 56 70 84

kontrolna 2,6 36 34 29 25 20

nuta orzechowa ER 0,05% 2,4 3,6 33 26 22 19
BHT 0,02% 2,6 39 35 30 27 22 18

kontrolna 0,8 1,2 19 26 29 34

nuta utleniona ER 0,05% 0,8 1,2 18 25 29 33
BHT 0,02% 0,9 13 18 26 30 33 35

kontrolna 3,1 3,1 34 3,7 41 42

nuta trawiasta ER 0,05% 3,2 3,2 35 39 45 48
BHT 0,02% 3,2 32 33 36 36 40 41

kontrolna 19 2,1 28 3,7 49 6,8

smak gorzki ER 0,05% 1,9 19 20 25 40 6.1
BHT 0,02% 2,0 19 24 28 34 48 64

kontrolna 49 43 39 34 25 15

ocena ogblna ER 0,05% 48 4.6 44 40 3,2 1,8
BHT 0,02% 4.8 45 42 37 34 25 15

* 0znaczenia jak w tabeli 44

Przeprowadzona analiza regresji liniowej (0=0,05) pozwolita stwierdzi¢ dobre
dopasowanie modelu liniowego tylko dla intensywno$ci nuty utlenionej (wspotczynnik

determinacji R? na poziomie 0,718-0,741) (tabela 46). Zaobserwowano wzrost intensywnosci
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nuty jetkiej w trakcie przechowywania $rednio o 0,03-0,04 punktu intensywnosci podczas
jednego dnia eksperymentu (wspotczynnik kierunkowy krzywej regresji wynosit 0,04; 0,04
i 0,03, odpowiednio dla prébki kontrolnej, ER 0,05% oraz 0,02% BHT). Po 70 dniach
przechowywania probki osiggnety 4-krotnie wyzszy poziom intensywnosci tej nuty smakowej
niz poczatkowo (tabela 45). Podobnie w przypadku nuty utlenionej nie stwierdzono istotnego

wplywu dodatku ekstraktu z rozmarynu oraz BHT na intensywno$¢ tego wyrdznika.

Tabela 46. Zalezno$¢ miedzy intensywnoscia nuty jelkiej** a czasem inkubacji w dniach
(istotno$¢ regresji) dla oleju Inianego z dodatkiem i bez dodatku przeciwutleniacza

przechowywanego w warunkach pélki sklepowej

wartos¢ wartos¢ wspélczynnik
wyréznik  probka Vlz.slmlczynmka wyrazu - statystyka determinacji  'stotnose
ierunkowego  wolnego F R regresji
(@)* (b)*
kontrolna 0,04 0,79 163,04 0,718 0,000
nuta jetka ER 0,05% 0,04 0,80 163,33 0,718 0,000
BHT 0,02% 0,03 0,94 214,68 0,741 0,000

pogrubiono R?>0,500, co oznacza dobre dopasowanie modelu: intensywnos¢ wyrdznika = a*czas przechowywania (dni) + b
* oznaczenia jak w tabeli 44

**w przypadku intensywno$ci innych nut smakowych oraz oceny ogolnej probek przechowywanych w warunkach potki
sklepowej stwierdzono stabe dopasowanie modelu regresji liniowej

Zmienno$¢ nuty trawiastej byla zréznicowana w zaleznosci od probki (tabela 45).
Najwyzsza intensywnoS$cig tej nuty smakowej charakteryzowala si¢ probka z dodatkiem
ekstraktu z rozmarynu. Z kolei najnizsza dynamike zmian oraz najnizsze warto$ci
intensywnoS$ci nuty trawiastej stwierdzono w probce z dodatkiem BHT w trakcie calego
okresu przechowywania. Badania wykazaly rowniez, Ze wraz z uplywem czasu
przechowywania zwigkszata si¢ roznica migdzy intensywnosciami nuty trawiastej W probkach
ER 1 BHT. Zatem mozna wnioskowaé, ze wplyw na intensywno$¢ nuty trawiastej probki
mogt mie¢ dodatek ekstraktu z rozmarynu.

Intensywnos¢ smaku gorzkiego wykazata najwigkszy wzrost sposréd badanych
wyroznikow organoleptycznych probek przechowywanych w warunkach potki sklepoweyj.
Na poczatku eksperymentu gorzkos¢ ksztattowata si¢ na poziomie 1,9-2,0 punktow na skali
liniowej od 0-10. Po 70 dniach przechowywania probka kontrolna osiggneta wartos¢ 6,8
a probka z dodatkiem ER - 6,1. Z kolei probka z dodatkiem BHT wykazata istotnie nizsza
intensywno$¢ smaku gorzkiego po 70 dniach (4,8) (wykres 51).

Biorac pod uwage caly okres przechowywania mozna zaobserwowac, ze probka oleju

Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu miedzy 14 a 46 dniem inkubacji w temperaturze
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25°C wykazywala najnizsza intensywno$¢ smaku gorzkiego sposrod badanych probek
(wykres 51). Oznacza to, ze zastosowany dodatek okresowo op6znit wystepowanie gorzkosci.
Jednakze po okoto 47 dniach przechowywania intensywno$¢ ta wzrosta i byta wyzsza niz
probki z dodatkiem BHT. Wzrost gorzko$ci w przypadku probki ER 0,05% przebiegat
rownolegle ze wzrostem intensywnosci nuty trawiastej. Stwierdzono wysoka Korelacje nuty
trawiastej i smaku gorzkiego dla probki ER 0,05% (r=0,914).

Wykres 51. Intensywno$¢ smaku gorzkiego w oleju Inianym 2z przeciwutleniaczami

przechowywanym w warunkach pélki sklepowej

10 - m kontrolna
ER 0,05%
8 A = BHT 0,02%

intensywnos$¢ smaku gorzkiego

0 14 28 42 56 70 84
okres przechowywania w temperaturze 25°C [dni]

* oznaczenia jak w tabeli 44

Przeprowadzony test post-hoc wykazat, ze w 56 dniu przechowywania probki oleju
Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu i BHT charakteryzowaty si¢ istotnie nizsza
intensywno$cia Smaku gorzkiego niz probka kontrolna przy o=0,05. W 70 dniu
przechowywania tylko probka z dodatkiem przeciwutleniacza syntetycznego wykazywata
istotnie nizsza gorzko$¢ w poréwnaniu do probki kontrolnej i z ER.

Na podstawie przeprowadzonych badan i analiz statystycznych mozna stwierdzi¢
pozytywny wplyw dodatku przeciwutleniacza na obnizenie intensywnosci Smaku gorzkiego
w pewnych okresach prowadzenia eksperymentu w warunkach potki sklepoweyj.

Ocena ogolna wszystkich probek istotnie spadata w trakcie przechowywania
w warunkach potki sklepowej (wykres 52). Najsilniejszy spadek zaobserwowano dla probki
kontrolnej, dla ktérej ocena ogdélna po 70 dniach przechowywania wyniosta 1,5 w skali 0-10
(poczatkowa ocena na poziomie 4,9). Réwnie niskg ocen¢ ogdlng na koncu okresu inkubacji

osiagneta probka oleju Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu (1,8). Jednakze probka ta
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wykazywata nieco wyzszg oceng we wczesniejszych tygodniach przechowywania. Spadek

oceny ogdlnej byt zapewne zwigzany ze wzrostem intensywnosci Smaku gorzkiego.

Wykres 52. Ocena ogélna oleju Inianego z przeciwutleniaczami przechowywanego

w warunkach polki sklepowej

10 A
m kontrolna
8 ER 0,05%
m BHT 0,02%

ocena ogo6lna

0 14 28 42 56 70 84
okres przechowywania w temperaturze 25°C [dni]

* 0znaczenia jak w tabeli 44

Ocena ogo6lna probki z dodatkiem BHT byta istotnie wyzsza od oceny ogdlnej probki
kontrolnej i ER 0,05% po 70 dniach przechowywania i wynosita 2,5. Na koncu okresu
przechowywania osiagneta poziom 1,5, czyli ponad trzykrotnie nizszy niz na poczatku

badania.

Tabela 47. Analiza korelacji miedzy badanymi wyréznikami sensorycznymi olejéw Inianych

z dodatkiem i bez przeciwutleniacza przechowywanych w warunkach potki sklepowej

nuta nuta nuta smak ocena
orzechowa jetka trawiasta gorzki ogélna
nuta orzechowa 1
nuta jetka -0,617 1
nuta trawiasta -0,749 0,875 1
smak gorzki -0,755 0,868 0,843 1
ocena ogolna 0,703 -0,912 -0,849 -0,990 1

pogrubiono wartosci r*>0,700

Przeprowadzona analiza korelacji pozwolita okresli¢, w jaki sposob powigzane sg ze
soba badane wyrdzniki sensoryczne (tabela 47). Zaobserwowano bardzo silng ujemnag

korelacje miedzy intensywno$cig smaku gorzkiego i ocena ogolng probek podczas catego
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okresu przechowywania (r=-0,990), a takze mie¢dzy intensywno$cig nuty jetkiej i oceng
ogodlna olejow (r=-0,912). Ponadto, wraz ze wzrostem odczuwalnej jetkosci probek,
nastepowal Wzrost intensywnosci nuty trawiastej (r=0,875) oraz gorzkosci (r=0,868).

Ocena ogoélna olejow byta ujemnie skorelowana z nutg jetka, trawiastg oraz smakiem
gorzkim. Natomiast dodatnia korelacja wystgpita w przypadku oceny ogolnej i nuty
orzechowej, co oznacza ze W trakcie przechowywania nastgpowal wzrost zaré6wno
intensywnosci nuty orzechowej, jak i oceny ogolne;.

Decyzj¢ 0 usunieciu probki z badania podejmowano na podstawie odpowiedzi
oceniajagcych na pytanie, czy wyczuwalny poziom gorzkosci w danej probce stanowi
podstawe do jej odrzucenia. W sytuacji, kiedy podczas dwoch sesji ponad 50% uczestnikow
panelu dato odpowiedZ pozytywna, probke wykluczano z badan. Na tej podstawie wykre§lono
krzywe zaleznosci odsetku osob z zespotu oceniajacego odrzucajacych probke ze wzgledu na
gorzkos$c¢ od czasu jej przechowywania (wykres 53).

Uzyskane wyniki pozwolity wysungé wniosek na temat trwatosci probek oleju
Inianego przechowywanego w warunkach temperatury pokojowej do czasu otwarcia biorgc
pod uwage gorzkos¢ jako kluczowy wyréznik w ocenie jakosci oleju Inianego. Najwyzsza
trwato§¢ w temperaturze pokojowej wykazat olej Iniany z dodatkiem 0,02% BHT (84 dni).
Natomiast probka kontrolna oraz probka z dodatkiem 0,05% ekstraktu z rozmarynu wykazaty

nizszg trwalo$¢, wynoszacg 70 dni.

Wykres 53. Odsetek 0sob w zespole oceniajacym odrzucajacych ze wzgledu na gorzkos$¢ préobki

oleju Inianego z dodatkiem i bez przeciwutleniacza (warunki potki sklepowej)

100 ~
== kontrolna
ER 0,05%

—8—BHT 0,02%

5O tommmmmmmmmm e L

odsetek 0sob odrzucajacych prébke

0 . T T T T 1
0 14 28 42 56 70 84

okres przechowywania w temperaturze 25°C [dni]

*oznaczenia jak w tabeli 44
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Mozna wiec stwierdzi¢, ze dodatek przeciwutleniacza syntetycznego, bioragc pod
uwage gorzko$¢, zwiekszyt trwato$¢ oleju Inianego o 14 dni w stosunku do proby kontrolnej
przechowywanej w warunkach potki sklepowej. Natomiast dodatek ekstraktu z rozmarynu,
mimo iz w trakcie przechowywania probka ER 0,05% okresowo wykazywata najnizszy
poziom intensywnos$ci smaku gorzkiego, w efekcie nie wydtuzyt okresu akceptowalnosci
oleju Inianego tloczonego na zimno sktadowanego w temperaturze pokojowe;j.

W badaniach opublikowanych przez Minkowskiego w 2005 roku [2005] dodatek do
oleju Inianego mieszaniny a-tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny sojowej w ilosci
150 mg/kg wydtuzyt termin przydatnosci do spozycia w warunkach temperatury pokojowej
0 1 miesigc (z 90 do 120 dni). Wnioski wysuni¢to na podstawie sensorycznej oceny ogoélnej,
gdzie limitujacym poziomem byt spadek ponizej 3 punktéw w skali 5 stopniowej. Z kolei
w publikacji z 2008 roku [Minkowski 2008] przedstawiono wyniki dla dwutygodniowego
okresu przechowywania w warunkach temperatury pokojowej. Autor stwierdzit, ze w trakcie
pierwszych dwoch tygodni przechowywania w warunkach pokojowych nastepuja
najintensywniejsze zmiany oleju Inianego i wykazal pogorszenie smakowitosci ogdtem.
Rownolegle gwaltownie wzrastala intensywno$¢ smaku gorzkiego. Z kolei nuta utleniona
1 orzechowa ulegla niewielkim zmianom. Autor podsumowal, ze dodatek przeciwutleniacza
(mieszaniny o-tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny sojowej w dawce 150 mg/kg)
nie ma zauwazalnego wplywu ani na cechy fizykochemiczne, ani organoleptyczne oleju

Inianego ttoczonego na zimno.

Wplyw dodatku ekstraktu z rozmarynu i BHT na cechy organoleptyczne oleju Inianego
przechowywanego w warunkach konsumenckiego uzytkowania

Przeprowadzona jednoczynnikowa analiza wariancji wykazata, ze w warunkach temperatury
chtodniczej nastepuja istotne statystycznie zmiany intensywnosci ocenianych deskryptoréw
smakowitosci (tabela 48), podobnie jak w przypadku przechowywania probek w temperaturze
pokojowe;j.

Analiza regresji (przy poziomie ufnosci 0=0,05) pozwolita wnioskowa¢ na temat
trendu zmian w intensywnos$ci poszczegdlnych wyroznikéw organoleptycznych (tabela 49).
Model regresji liniowej zostal dobrze dopasowany (R?>>0,500) w przypadku nuty utlenionej,
smaku gorzkiego oraz w przypadku oceny ogélnej dla probki kontrolnej, co pozwala
wykorzysta¢ analize regresji do prognozowania zmian intensywno$ci Wwybranych
deskryptorow organoleptycznych oleju Inianego. Stwierdzono ujemny trend zmian oceny

ogblnej oraz rosnaca dynamike zmian intensywnos$ci nuty utlenionej i smaku gorzkiego.
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Zgodnie z przewidywaniami dynamika niekorzystnych zmian cech organoleptycznych byta

nizsza podczas przechowywania probek w warunkach chtodniczych.

Tabela 48. Istotno$¢ zmian intensywnosci poszczegolnych deskryptoréw oleju Inianego
z dodatkiem i bez dodatku przeciwutleniacza przechowywanych w warunkach konsumenckiego

uzytkowania - jednoczynnikowa analiza wariancji (ANOVA)

wyréznik probka statystyka F df; df, istotno$¢
kontrolna 7,38 90 8 0,000
nuta orzechowa ER 0,05% 10,05 90 8 0,000
BHT 0,02% 13,47 110 10 0,000
kontrolna 16,10 90 8 0,000
nuta jetka ER 0,05% 15,30 90 8 0,000
BHT 0,02% 15,75 110 10 0,000
kontrolna 6,58 90 8 0,000
nuta trawiasta ER 0,05% 18,87 90 8 0,000
BHT 0,02% 3,06 110 10 0,002
kontrolna 80,37 90 8 0,000
smak gorzki ER 0,05% 57,16 90 8 0,000
BHT 0,02% 61,12 110 10 0,000
kontrolna 12,62 90 8 0,000
ocena ogodlna ER 0,05% 15,66 90 8 0,000
BHT 0,02% 9,88 110 10 0,000

pogrubiono istotnosci <0,05; zmiana istotnie statystyczna
* ER 0,05% - probka oleju Inianego z 0,05%-0wym dodatkiem ekstraktu z rozmarynu;
BHT 0,02% - probka oleju Inianego z 0,02%-owym dodatkiem butylohydroksytoluenu

Tabela 49. Zalezno$¢ miedzy intensywnos$cia wyréznika a czasem inkubacji w dniach (istotnosé
regresji) dla oleju Inianego z dodatkiem i bez dodatku przeciwutleniacza przechowywanego

w warunkach konsumenckiego uzytkowania

ws v(;’;‘cl:ols;flika :’,Vv?/l;;()zélf statystyka wspélezynnik istotnos¢
wyréznik probka ki;) runk)(l)wego wolnego F deterrlgzl nac! regresji
(@)* (b)*

nuta kontrolna 0,02 1,09 120,34 0,554 0,000
utleniona ER 0,05% 0,02 0,93 123,53 0,560 0,000
BHT 0,02% 0,01 1,11 150,73 0,559 0,000
kontrolna 0,04 1,28 464,20 0,827 0,000
smak gorzki  ER 0,05% 0,04 1,25 319,11 0,767 0,000
BHT 0,02% 0,03 1,47 522,32 0,814 0,000
kontrolna -0,03 5,04 99,37 0,506 0,000
ocena ogélna  ER 0,05% -0,02 5,09 88,60 0,477 0,000
BHT 0,02% -0,02 5,08 87,85 0,425 0,000

pogrubiono R?>0,500, co oznacza dobre dopasowanie modelu:
intensywno$¢ wyrdznika = a*czas przechowywania (dni) + b
*0znaczenia jak w tabeli 48

182



W przypadku nuty orzechowej obserwowano spadek intensywnosci przez caty okres
trwania eksperymentu (tabela 50). Koncowa intensywno$¢ osiagnegta warto$¢ 1,0 dla
wszystkich probek, przy czym poczatkowa wynosita od 2,4 co 2,6, co oznacza ponad
dwukrotny spadek intensywno$ci tego wyroznika podczas sktadowania. Dodatek
przeciwutleniaczy nie wplynat istotnie na obserwowany przebieg zmian intensywnos$ci nuty
orzechowej.

Wzrost intensywno$ci nuty utlenionej w trakcie przechowywania w warunkach
konsumenckiego uzytkowania wynosit $rednio 0,01-0,02 punktu intensywnos$ci podczas
jednego dnia eksperymentu (tabela 49), prowadzac do osiagni¢cia 3-krotnie wyzszego
poziomu po 112 dniach przechowywania. Podobnie, jak w przypadku nuty utlenionej nie
stwierdzono istotnego wptywu dodatku ekstraktu z rozmarynu oraz BHT na intensywnos$¢

tego deskryptora (tabela 50).

Tabela 50. Zmiana intensywnos$ci wyroznikéw organoleptycznych oleju Inianego z dodatkiem
i bez dodatku przeciwutleniacza przechowywanego w warunkach konsumenckiego uzytkowania

[wartosci Srednie]

okres przechowywania w 5°C [dni]
wyroznik probka 0 14 28 42 56 70 84 98 112 126 140

kontrolna 26 26 24 23 19 18 16 14 10

nuta orzechowa ERO0,05% 24 24 22 24 16 15 14 12 10
BHT 0,02% 26 2,7 26 27 23 21 19 15 13 12 10

kontrolna 08 14 16 19 22 24 26 27 28

nuta utleniona ERO0,05% 08 12 14 18 20 24 26 28 28
BHT0,02% 09 13 15 1,8 20 24 26 2,7 28 28 3,0

kontrolna 31 38 38 3,7 34 38 41 42 45

nuta trawiasta ERO0,05% 32 37 39 37 34 41 47 49 50
BHT 0,02% 32 34 3,7 3,7 36 3,8 42 40 40 40 41

kontrolna 19 20 23 28 32 39 55 58 64

smak gorzki ER005% 19 19 21 24 28 35 48 50 6,0
BHT 0,02% 20 20 22 24 30 33 39 43 45 54 6,1

kontrolna 49 45 43 42 39 35 28 25 20

ocena 0g6lna ERO0,05% 48 45 45 44 46 39 34 29 272
BHT 0,02% 4,8 45 43 46 45 40 38 33 28 25 21

*0znaczenia jak w tabeli 48

Przebieg zmienno$ci nuty trawiastej byl uzalezniony od probki (tabela 50). Najwyzsza
intensywno$¢ na koncu okresu przechowywania stwierdzono dla probki z dodatkiem
ekstraktu z rozmarynu (5,0), nastgpnie probki kontrolnej (4,5) a najnizsze dla probki
z dodatkiem BHT (4,1). Badania wykazaty, ze do 56 dnia przechowywania intensywnos¢
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nuty trawiaste] byla zblizona dla wszystkich probek. Nastgpnie najwyzszy poziom
zanotowano w przypadku probki ER 0,05%. Reasumujgc, dodatek ekstraktu z rozmarynu
mogl mie¢ wplyw na intensywno$¢ nuty trawiastej, ktora uwypuklita si¢ w trakcie
przechowywania.

Rowniez i w warunkach konsumenckiego uzytkowania oleju Inianego smak gorzki
wykazal najwigkszy wzrost intensywnosci sposrod badanych wyr6oznikow smakowitosci
(tabela 49). Po 112 dniach przechowywania probka kontrolna osiagneta wartosé 6,4 a probka
z dodatkiem ER - 6,0 (tabela 50). Z kolei probka z dodatkiem BHT wykazata istotnie nizszg
intensywno$¢ smaku gorzkiego po 112 dniach, ktéra wynosita 4,5 i dopiero okoto 140 dnia
przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania przekroczyta poziom 6 pkt.

Biorac pod uwage caty okres przechowywania mozna zaobserwowac, ze probka oleju
Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu w 56 dniu inkubacji w temperaturze 5°C
wykazywata najnizszg intensywnos$¢ smaku gorzkiego sposrod badanych probek (wykres 54).
Moze to oznaczaé, ze zastosowany dodatek okresowo opdznit pojawiajaca si¢ gorzkosc.
Jednakze w kolejnych tygodniach przechowywania intensywnos¢ ta wzrosta i byta wyzsza niz
w przypadku probki oleju Inianego z dodatkiem BHT. Silniejszy wzrost gorzkosci
w przypadku probki ER 0,05% przebiegat rownolegle z nasilonym wzrostem intensywnos$ci
nuty trawiastej. Stwierdzono wysoka korelacje (r=0,923) mi¢dzy nutg trawiastg i smakiem
gorzkim dla probki ER 0,05%.

Wykres 54.  Intensywno$¢ smaku gorzkiego w oleju Inianym z przeciwutleniaczami

przechowywanym w warunkach konsumenckiego uzytkowania

10 - m kontrolna
ER 0,05%
8 m BHT 0,02%

intensywnos$¢ smaku gorzkiego

0 14 28 42 56 70 84 98 112 126 140
okres przechowywania w temperaturze 5°C [dni]

*0znaczenia jak w tabeli 48
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Przeprowadzony test post-hoc wykazal, ze od 70 dnia przechowywania probka
z dodatkiem BHT wykazata istotnie nizsza intensywnos¢ smaku gorzkiego niz probka
kontrolna przy o=0,05. Bioragc po uwage powyzsze, mozna stwierdzi¢ pozytywny wplyw
dodatku tego przeciwutleniacza na obnizenie intensywnosci smaku gorzkiego w pewnych
okresach eksperymentu prowadzonego w warunkach konsumenckiego uzytkowania.

Przeprowadzona analiza korelacji pozwolita okresli¢, ze wszystkie badane wyrézniki
sensoryczne sa wzajemnie silnie skorelowane (tabela 51). Najsilniejsza ujemna korelacje
stwierdzono miedzy intensywnos$cig smaku gorzkiego i oceng ogo6lng podczas catego okresu
przechowywania (r=-0,975), a takze miedzy intensywno$cig nuty orzechowej i smaku
gorzkiego (r=-0,926). Z kolei, najsilniejsza dodatnig korelacj¢ (r=0,900) zaobserwowano
miedzy intensywnos$cia nuty jetkiej i smaku gorzkiego oraz intensywnosciag nuty orzechowej

i oceny ogblnej probek.

Tabela 51. Analiza korelacji miedzy badanymi wyréznikami sensorycznymi olejéw Inianych

z dodatkiem i bez przeciwutleniacza przechowywanych w warunkach konsumenckiego

uzytkowania
nuta nuta nuta smak ocena
orzechowa jetka trawiasta gorzki ogoélna
nuta orzechowa 1
nuta jetka -0,890 1
nuta trawiasta -0,743 0,743 1
smak gorzki -0,926 0,900 0,768 1
ocena ogolna 0,900 -0,868 -0,765 -0,975 1

Procent oceniajacych odrzucajacych dang probke ze wzgledu na nieakceptowang
intensywno$¢ smaku gorzkiego zmieniat si¢ trakcie przechowywania (wykres 55). Po 112
dniach sktadowania usunie¢to z dalszych badan probke kontrolng oraz probke z dodatkiem ER,
gdyz w dwoch kolejnych sesjach ponad potowa oceniajacych nie zaakceptowata ich poziomu
gorzkos$ci. W 140 dniu eksperymentu podjeto decyzj¢ 0 odrzuceniu probki z dodatkiem BHT.

Podsumowujac, przeprowadzone badania symulujace konsumenckie uzytkowanie
pozwolity stwierdzi¢, ze dodatek przeciwutleniacza syntetycznego zwigkszyt trwatos¢ oleju,
oceniang na podstawie gorzkosci, 0 28 dni w stosunku do proby kontrolnej w trakcie
przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania. Natomiast dodatek ekstraktu
z rozmarynu, mimo iz w trakcie przechowywania okresowo wptywal na obnizenie poziomu
intensywnosci sSmaku gorzkiego, w efekcie nie zwigkszyt trwatosci oleju Inianego tloczonego

na zimno przechowywanego w tych warunkach.
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Wykres 55. Odsetek os6b w zespole oceniajacym odrzucajacych ze wzgledu na gorzkos$¢ probki

oleju Inianego z dodatkiem i bez przeciwutleniacza (warunki konsumenckiego uzytkowania)
100 +
== kontrolna
ER 0,05%
—=—BHT 0,02%

odsetek 0sob odrzucajacych prébke

0 14 28 42 56 70 84 98 112 126 140

okres przechowywania w temperaturze 5°C [dni]

*0znaczenia jak w tabeli 48

Z uwagi na zastosowanie specyficznego, w literaturze rzadko spotykanego wariantu
przechowywania (konsumenckie uzytkowanie) poréwnanie otrzymanych wynikow jest
utrudnione. Minkowski [2008] w swoich badaniach zastosowal przechowywanie oleju
Inianego z dodatkiem mieszaniny a-tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny sojowej
w ilosci 150 mg/kg w warunkach chtodniczych przez 16 tygodni (bez regularnego
otwierania). Po 2 tygodniach sktadowania olej wykazywal nieco obnizong oceng
smakowitoéci ogotem, ale rownoczesnie wyraznie wzrastala intensywno$¢ smaku gorzkiego.
W pdzniejszym okresie intensywnos¢ smaku gorzkiego obnizata si¢, ale w koncowym okresie
skladowania byta nadal wyraznie wyczuwalna. Autor podsumowat, ze w trakcie calego 16
tygodniowego okresu przechowywania olej z dodatkiem przeciwutleniacza zachowywat si¢
pod wzgledem zmian intensywnosci 1 pozadalnosci poszczegdlnych nut smakowych w sposob
zblizony do proby kontrolnej. Jednoczesnie nie nastgpowaly, ani w przypadku probki
kontrolnej ani z dodatkiem przeciwutleniacza, znaczace zmiany Wwyrdznikow
fizykochemicznych.

Prowadzenie eksperymentu w ramach niniejszej pracy w warunkach potki sklepowej
miato na celu okreslenie mozliwo$ci umieszczenia oleju Inianego tloczonego na zimno
w punkcie sprzedazy bez utrzymywania go w warunkach chtodniczych. Z kolei wariant

przechowywania w warunkach konsumenckiego uzytkowania obrazowat praktyczne
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stosowanie oleju Inianego przez konsumentéw przy zachowaniu najczesciej zalecanych
warunkow skladowania. Zaobserwowano istotny wplyw warunkow przechowywania
na zachowanie odpowiednich cech organoleptycznych olejéw Inianych tloczonych na zimno.
Mimo, iz podczas sktadowania w temperaturze chtodniczej probki narazone byly na
zwickszony dostep tlenu na skutek regularnego otwierania, to nizsza temperatura
przechowywania oraz brak dostgpu energii $wietlnej pozwolity na dluzsze zachowanie

wysokiej jakos$ci oleju mierzonej akceptowalnos$cia gorzkosci.
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8. Podsumowanie wynikow i wnioski

Zainteresowanie konsumentow naturalnymi produktami Zywnosciowymi o wysokich
wilasciwos$ciach prozdrowotnych sprzyja rozwojowi segmentu olejéow roslinnych tloczonych
na zimno. Sposrdd olejow jadalnych, olej Iniany jest najbogatszym zrodtem kwasu
a-linolenowego. Ponadto zawiera on wiele cennych prozdrowotnych sktadnikow, takich jak
tokoferole (gtownie izomer vy), plastochromanol-8, tokotrienole (gtownie izomer a oraz v),
ktére wykazuja wiasciwosci przeciwutleniajace. Olej Iniany jest jednym z produktow
tradycyjnych w wojewddztwie wielkopolskim. Ponadto, na terenie Wielkopolski
zlokalizowanych jest najwiecej firm zajmujacych si¢ ttoczeniem oleju Inianego, co skutkuje
silnym powigzaniem z regionem.

Istotnym ograniczeniem komercjalizacji oleju Inianego ttoczonego na zimno na
szerokg skale jest jego niska trwato$¢. Niekorzystne procesy oksydacyjne moga prowadzi¢ do
zmniejszenia warto$ci odzywczej, utraty akceptowalnos$ci sensorycznej i powstawania
substancji toksycznych dla zdrowia. W przypadku oleju Inianego najwigkszym problemem
zdaje si¢ by¢ narastajgca gorzko$¢, ktora rzutuje na spadek oceny ogdlnej oleju. Mechanizm
powstawania smaku gorzkiego nie jest do konca wyjasniony, jednakze najprawdopodobniej
jest on zwigzany z procesami utleniania.

Jednym ze sposoboéw ograniczania zmian oksydacyjnych w zZywno$ci jest stosowanie
przeciwutleniaczy. Powszechna akceptacja produktéw pochodzenia naturalnego znajduje
odzwierciedlenie w pozyskiwaniu 1 poszukiwaniu mozliwosci skutecznego zastosowania
antyoksydantow z surowcow roslinnych. Jednakze efekty zastosowania przeciwutleniaczy
w zywnosci (olejach) sa wielokrotnie odmienne od przewidywanych. Wynika to z faktu, ze
zywno$¢ stanowi skomplikowang matryce, a z kolei ekstrakty roslinne sa Zrodlem wielu
substancji o r6znorodnym kierunku 1 mechanizmie dziatania.

W pracy podjeto probe oceny skutecznosci dodatku substancji o wiasciwosciach
przeciwutleniajacych w przedtuzeniu trwato$ci oleju Inianego ttoczonego na zimno. Pierwszy
etap pracy byl diagnoza stanu faktycznego i obejmowat badanie zmian zachodzacych
w 6 olejach Inianych pochodzacych z olejarni zlokalizowanych na terenie Wielkopolski oraz
olejach: rzepakowym, z pestek dyni, z orzecha wtoskiego 1 stonecznikowym podczas
przechowywania w warunkach praktycznego sktadowania. Swiezo wyttoczone oleje

charakteryzowaty si¢ dobrg jako$cig w zakresie oznaczanych parametréw fizykochemicznych,

188



z wyjatkiem oleju stonecznikowego, w ktorym stwierdzono przekroczenie dopuszczalnego
poziomu zawartosci wolnych kwasow thuszczowych.

Przechowywanie olejow w warunkach potki sklepowej (w temperaturze pokojowej
przed pierwszym otwarciem) oraz w warunkach konsumenckiego uzytkowania
(w temperaturze chlodniczej po pierwszym otwarciu, z regularnym otwieraniem
1 wylewaniem) w zroéznicowany sposdb wplynelo na zasieg zmian jako$ciowych probek
olejow. Zawarto$¢ pierwotnych produktow oksydacji w probkach olejow Inianych
ksztaltowata si¢ na niskim poziomie przez caty okres przechowywania w obydwu wariantach
przechowalniczych i nie przekroczyla poziomu 4,2 milirownowaznikéw tlenu na kilogram
oleju. Nie stwierdzono intensywnego wzrostu wtdrnych produktow utleniania w olejach
Inianych, co zapewne wynikato z niskiej zawarto$ci nadtlenkow i wodoronadtlenkow.

Z kolei w olejach innych niz Iniane stwierdzono intensywny wzrost pierwotnych
produktow utleniania i przekroczenie granicznego poziomu 15 meq O,/kg oleju podczas
sktadowania. Podobnie, w przypadku oleju z pestek dyni przechowywanym w warunkach
temperatury chtodniczej zaobserwowano przekroczenie zalecanej wartosci liczby
anizydynowej (LA<2), co swiadczy 0 znacznym pogorszeniu jakosci tego oleju. Tempo
przyrostu pierwotnych produktéw utleniania w olejach przechowywanych w warunkach
konsumenckiego uzytkowania bylo duzo nizsze niz w olejach sktadowanych w warunkach
poiki sklepowe;.

Profil smakowito$ci oraz ocena ogélna olejow Inianych w trakcie sktadowania
w warunkach potki sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania ulegla istotnym zmianom.
Stwierdzono spadek intensywno$ci nuty orzechowej 1 oceny ogdlnej oraz wzrost
intensywnos$ci nuty jetkiej i smaku gorzkiego we wszystkich olejach Inianych. Natomiast
intensywno$¢ nuty trawiastej zmieniata si¢ w trakcie przechowywania w réznym stopniu
i kierunku w zaleznosci od probki. Wyczuwalno$¢ smaku gorzkiego ulegla
najintensywniejszym zmianom w porOéwnaniu z innymi badanymi wyr6éznikami w trakcie
sktadowania w obydwu warunkach przechowalniczych. Smak gorzki byt najsilniej ujemnie
skorelowany z oceng og6lng olejow.

Bioragc pod uwage gorzkos¢ jako kluczowy wyroznik w ocenie jakosci olejow
Inianych probki wykazaly zréznicowang trwato$¢ wynoszaca od 28 dni do 84 dni dla probek
przechowywanych w warunkach temperatury pokojowej. Natomiast dla olejow sktadowanych
w temperaturze chtodniczej okres akceptowalnego poziomu gorzkosci byt dtuzszy i wynosit

od 42 dni do 112 dni. Zgodnie z przewidywaniem mniej trwale okazaty si¢ oleje Iniane
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0 wysokiej zawartosci oleju a-linolenowego. Najwyzszg trwatos¢, wyrazong jako najdtuzsze;
akceptowalny poziom gorzkosci, wykazat olej o niskiej zawartosci kwasu a-linolenowego.

Wyniki powyzszych badan pozwolily zweryfikowaé pierwsza hipoteze moéwiaca
o tym, ze parametry fizykochemiczne $§wiadczace o stabilnosci oksydatywnej nie sg
wystarczajagcym wyroznikiem przy okreslaniu przydatnosci do spozycia oleju Inianego
ttoczonego na zimno. Zastosowanie analizy sensorycznej zdaje si¢ by¢ w tym przypadku
kluczowe.

Zgodnie z wnioskami Briihla i in. [2008] gorzknienie oleju Inianego uwarunkowane
jest oksydacjg metioniny zawartej w cyklolinopeptydzie E. Z uwagi, ze dynamika zmian
intensywnos$ci smaku gorzkiego w probkach o wysokiej zawartosci kwasu a-linolenowego,
byta wyzsza niz W probce bogatszej w kwas linolowy, mozna przypuszczac, ze niekorzystne
zmiany cech organoleptycznych byly zwigzane z obecnosciag kwasu a- linolenowego. Z uwagi
na wlasciwosci schnagce olejow Inianych zasieg zmian oksydacyjnych nie ujawnia si¢
w oznaczanych parametrach fizykochemicznych (LOO, LA). Dlatego tez jednym ze
sposobow zniwelowania lub opoznienia powstawania gorzko$ci mogloby by¢ zastosowanie
przeciwutleniacza, ktory zapobiegalby oksydacji kwaséw tluszczowych, a co za tym idzie
utlenianiu cyklolinopeptydow.

W drugim etapie badan oceniono skuteczno$¢ wybranych przeciwutleniaczy
W opodznianiu zmian jako$ciowych oleju Inianego tloczonego na zimno stosujac testy
przyspieszonego starzenia. Zastosowano dodatek olejow tloczonych na zimno o oznaczonej
wysokiej aktywnos$ci przeciwutleniajacej, ekstraktow z wytlokow nasion roslin oleistych (Inu,
wiesiolfka, czarnuszki siewnej) oraz ekstraktu z rozmarynu w rdznych st¢zeniach.

Ocena aktywnos$ci przeciwutleniajacej oleju rzepakowego, Inianego, z pestek dyni,
z orzecha wiloskiego, z wiesiotka i z czarnuszki siewnej wykazala, Ze istotnie najwyzsza
pojemnos¢ przeciwutleniajaca frakcji polarnej 1 apolarnej olejow posiadat olej z czarnuszki
siewnej 1 wiesiotka 1 te oleje zostaly wykorzystane do przygotowania eksperymentalnych
mieszanek olejowych. Dodatek do oleju Inianego jedynie oleju z wiesiotka spowodowat
znaczacy wzrost zawartosci nadtlenkow oraz zwigzkow karbonylowych w stosunku do probki
kontrolnej w catym okresie przechowywania, co oznacza spadek stabilno$ci oksydatywnej
oleju Inianego. Stwierdzono niekorzystng dodatnig korelacj¢ migdzy zawartoscig oleju
z wiesiotka w mieszaninie a zawartoscig pierwotnych i1 wtornych produktow utleniania
w probce. Natomiast odwrotny efekt przyniost jednoczesny dodatek oleju z wiesiotka oraz
oleju z czarnuszki siewnej do oleju Inianego, ktory spowodowal podwyzszenie stabilno$ci

oksydatywnej oleju Inianego wyrazonej za pomoca wskaznika TOTOX. Wyzsza stabilno$¢
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oksydatywna trojsktadnikowych mieszanek w stosunku do czystego oleju Inianego mogta by¢
spowodowana dostarczeniem przez olej z czarnuszki siewnej zwiazkéw o dziataniu
przeciwutleniajagcym. Olej ten charakteryzowat si¢ wysoka aktywnoscig przeciwutleniajaca
W porownaniu z innymi olejami ttoczonymi na zimno.

Sposrod wykorzystanych w pracy ekstraktow z wytlokow nasion roslin oleistych
najwicksza ilo§¢ zwiazkow fenolowych, najwyzsza zdolnosé redukowania jonow Fe** oraz
aktywno$¢ przeciwrodnikowa wykazat etanolowy ekstrakt z wyttokéw z nasion wiesiotka.
Jednakze, podczas inkubacji z olejem Inianym, ekstrakt ten, w dwdch wariantach stezen,
podobnie jak ekstrakty z czarnuszki, wykazal dziatanie prooksydacyjne. W warunkach
przeprowadzonego do$wiadczenia tylko dodatki ekstraktow z wytlokdw nasion Inu w ilosci
0,11 0,2% oraz z wytlokéw nasion wiesiotka (0,1%) obnizyly stopien utlenienia probek oleju
Inianego, wyrazony wartoscia TOTOX po 21 dniach inkubacji. Prooksydacyjne dziatanie
ekstraktow  moglo  by¢  spowodowane  przekroczeniem  optymalnego  stezenia
przeciwutleniaczy w uktadzie. Liczne prace naukowe dowodza bowiem, iz przeciwutleniacze
sa skuteczne jedynie w okreslonym, charakterystycznym dla siebie zakresie stezen.

Przeprowadzone badania potwierdzity wysokie wlasciwosci przeciwutleniajace
ekstraktu z rozmarynu. Dodatek ekstraktu z rozmarynu, jak i BHT do oleju Inianego istotnie
zahamowat zasigg pierwotnych i wtornych zmian oksydacyjnych oleju, a efekt ochronny
uwarunkowany byl rodzajem i st¢zeniem przeciwutleniacza. Ekstrakt z rozmarynu zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 roku zmieniajacym
rozporzadzenie w sprawie dozwolonych substancji dodatkowych moze by¢ stosowany
w olejach ros§linnych w okreslonej ilosci (maksymalnie dopuszczalne stezenie stosowanego
ekstraktu wynosi 0,05% w stosunku do masy oleju).

Badania przeprowadzone w warunkach przyspieszonego starzenia pozwolity dokonaé
wyboru najefektywniejszych substancji o dziataniu przeciwutleniajagcym i dalszym analizom
poddano mieszanki oleju Inianego, oleju z wiesiotka i oleju z czarnuszki siewnej, probki oleju
Inianego z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu oraz dla poréwnania z dodatkiem BHT. Z uwagi
na fakt, ze akceptacja konsumencka przy wprowadzaniu na rynek nowych lub wzbogaconych
produktow jest kluczowa, poszukuje si¢ produktoéw o wysokich walorach sensorycznych.
Konsumencka ocena pozadalnosci zapachu i smaku eksperymentalnych mieszanek olejowych
wykazata, ze dodatek oleju z czarnuszki siewnej i oleju z wiesiotka obnizat pozadalnos¢ oleju
Inianego. Olej z czarnuszki siewnej charakteryzowat si¢ ostrym, draznigcym zapachem 1 silnie
ziolowym smakiem. Mimo, iz olej ten byt zastosowany w niewielkich ilosciach (1-5%),

zdominowatl aromat charakterystyczny dla oleju Inianego. Dodatek oleju z wiesiotka nie
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ztagodzit charakterystycznej nuty trawiastej oleju Inianego ani nuty ziotowej oleju
z czarnuszki siewnej.

Metoda porownywania parami wykazata, ze dodatek ekstraktu z rozmarynu oraz BHT
do oleju Inianego nie powoduje istotnych zmian w zakresie smaku, dlatego tez te probki
wykorzystano w kolejnych badaniach aplikacyjnych prowadzonych w warunkach
praktycznego sktadowania. Podczas przechowywania w warunkach potki sklepowej oraz
konsumenckiego uzytkowania nastapity jedynie niewielkie zmiany w zakresie cech
fizykochemicznych, wartosci ktorych nie przekroczyty dopuszczalnych poziomow (ponowne
potwierdzenie hipotezy 1). Nie stwierdzono istotnego wplywu substancji o wlasciwosciach
przeciwutleniajagcych na oznaczong zawarto$¢ nadtlenkow oraz zwigzkoéw karbonylowych
w poréwnaniu z probka oleju Inianego bez dodatku przeciwutleniaczy.

Rownolegle przeprowadzona analiza sensoryczna probek oleju Inianego z 1 bez
dodatku przeciwutleniaczy wykazata ujemny trend zmian w zakresie nuty orzechowej oraz
oceny ogolnej oraz wzrost intensywno$ci smaku gorzkiego, jak rowniez nuty utlenionej,
trawiastej podczas sktadowania w warunkach praktycznego sktadowania. Stwierdzono
zroznicowany wplyw dodatku przeciwutleniaczy na obnizenie intensywno$ci Smaku
gorzkiego podczas trwania eksperymentu. Dodatek ekstraktu z rozmarynu do oleju Inianego
przechowywanego w temperaturze 25°C istotnie obnizyt odczuwang gorzkos¢ miedzy 14 a 46
dniem inkubacji. Z kolei, podczas przechowywania w warunkach chtodniczych w 56 dniu
inkubacji probka ta wykazywata najnizsza intensywno$¢ smaku gorzkiego sposrod badanych
wariantow. Jednakze w kolejnych tygodniach przechowywania w obydwu warunkach
intensywno$¢ ta wzrastata i byla istotnie wyzsza niz probki z dodatkiem BHT. Silniejszy
wzrost intensywnosci smaku gorzkiego probki z dodatkiem ekstraktu z rozmarynu moze by¢
wynikiem wybicia si¢ z kompozycji smakowej naturalnego ziotowego posmaku ekstraktu
z rozmarynu, ktory ujawnit si¢ dopiero w trakcie przechowywania i spowodowat wzrost
intensywnos$ci zarowno smaku gorzkiego, jak i nuty trawiastej (wysoka dodatnia korelacja
nuty trawiastej i smaku gorzkiego probki z dodatkiem ER). Mimo iz w trakcie
przechowywania dodatek ekstraktu z rozmarynu okresowo spowodowal obnizenie
intensywnos$ci gorzkosci, w efekcie nie wydhuzyl trwatosci oleju Inianego tloczonego na
zimno przechowywanego w warunkach praktycznego sktadowania.

Dodatek przeciwutleniacza syntetycznego (BHT) do oleju Inianego spowodowat
okresowe obnizenie intensywnos$ci Smaku gorzkiego oraz wydhuzenie trwatosci probki biorac

pod uwage gorzkos¢ jako czynnik limitujacy trwatos¢ oleju. W warunkach potki sklepowej
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dodatek 0,02% BHT wydtuzyt trwatosci oleju Inianego o 14 dni, natomiast w warunkach
konsumenckiego uzytkowania 0 28 dni w stosunku do probki kontrolnej.

Uzyskane wyniki pozwolity pozytywnie zweryfikowa¢ druga hipotez¢ mowiaca
o tym, ze trwalo$¢ oleju Inianego tloczonego na zimno moze by¢ podwyzszona poprzez
dodatek odpowiednich substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych. Zostato to
potwierdzone zaré6wno w badaniach przyspieszonego starzenia, jak 1 praktycznego
sktadowania dla wybranych substancji.

Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. W prébkach olejéow Inianych przechowywanych w warunkach potki sklepowej oraz
w warunkach konsumenckiego uzytkowania przez okres odpowiednio 84 oraz 112 dni
nie stwierdzono intensywnego przebiegu zmian oksydacyjnych mierzonych
zawarto$cig pierwotnych i wtoérnych produktéw utleniania, natomiast zaobserwowano
istotne zmiany profilu smakowito$ci oraz oceny og6lnej probek. Stwierdzono spadek
intensywnos$ci nuty orzechowej i oceny ogolnej 0raz wzrost intensywnosci smaku
gorzkiego i nuty jetkiej we wszystkich probkach.

2. Intensywno$¢ smaku gorzkiego olejow Inianych podczas przechowywania ulegta
najbardziej znaczacym zmianom w poroéwnaniu z innymi badanymi wyréznikami.
Smak gorzki byt najsilniej ujemnie skorelowany z oceng og6lng olejow, dlatego
W niniejszej pracy zostal przyjety jako czynnik limitujacy trwato$¢ oleju Inianego.

3. Trwato§¢ poszczegolnych olejow Inianych byla zréznicowana i uzalezniona
od warunkéw przechowywania, rodzaju i pochodzenia oleju. Olej o niskiej zawarto$ci
kwasu o-linolenowego wykazal najwyzszg trwalo$¢ wyrazong najdluzej
akceptowalnym poziomem gorzkoSci w obydwu zastosowanych warunkach
przechowywania.

4. Badane oleje roslinne ttoczone na zimno i ekstrakty z wytlokow nasion roslin
oleistych oraz z rozmarynu wykazaty zréznicowang aktywno$¢ przeciwutleniajaca
w testach modelowych. Natomiast ich dodatek do oleju Inianego opdzniat zmiany
oksydacyjne tylko w wybranych przypadkach i uzalezniony byt od zastosowanego
stezenia. Najwyzszg efektywnosciag ochronng, mierzong warto$cig wspotczynnika
ochronnego kioo o/ kioo p, charakteryzowala si¢ mieszanka olejowa skladajaca sie
z oleju Inianego, oleju z wiesiotka i oleju z czarnuszki siewnej (70:28:2, V/V), ktora
jednoczesnie nie uzyskata zadowalajacego poziomu pozadalnosci konsumenckiej
w zakresie zapachu i smaku. Ponadto efekt ochronny wykazat ekstrakt z rozmarynu
w ilo$ci 0,1% 1 0,05%.
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5. Dodatek ekstraktu z rozmarynu w ilosci 0,05% oraz dodatek BHT w ilosci 0,02% do
oleju Inianego nie spowodowatl istotnych statystycznie zmian w zakresie smaku
w pordwnaniu z probka oleju Inianego bez dodatku. Natomiast przechowywanie
w warunkach potki sklepowej oraz konsumenckiego uzytkowania uwidocznito
korzystny wptyw tych substancji na cechy organoleptyczne produktu. Dodatek
ekstraktu z rozmarynu okresowo obnizyt intensywno$¢ smaku gorzkiego. Natomiast
dodatek BHT opdznit osiagnigcie nieakceptowanego poziomu gorzkosci i tym samym
wydtuzyt trwato$¢ oleju Inianego o 14 dni w przypadku sktadowania w temperaturze

pokojowej oraz o 28 dni w warunkach chtodniczych.

Wyznaczenie trwatosci oleju Inianego i jej przedtuzenie jest skomplikowanym
procesem. Przeprowadzone badania moga stanowi¢ punkt wyjsciowy do kolejnych,
poglebionych badan. Planowane jest dalsze poszukiwanie naturalnych substancji o dziataniu
przeciwutleniajgcym 1 ich implementacji w zwigkszeniu trwatosci oleju Inianego,
W szczegdlnosci wykorzystanie wytlokow nasion ro$lin oleistych (ekstraktow, pewnych
frakcji ekstraktow) i sprawdzenie ich skuteczno$ci w hamowaniu niekorzystnych zmian cech
organoleptycznych oleju Inianego podczas przechowywania.

Innym wartym rozwazenia kierunkiem badan nad trwatoscig oleju Inianego bytaby
proba ograniczenia gorzko$ci na etapie procesu produkcyjnego poprzez obrobke nasion
1 modyfikacje¢ parametréw tloczenia. Wskazana bylaby rowniez automatyzacja badan
sensorycznych z wykorzystaniem elektronicznego jezyka, ktory jak dotad nie zostat

wykorzystany w ocenie jakosci olejow podczas przechowywania.
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ASTM E2139-05(2011) Standard Test Method for Same-Different Test.

Codex Standard 19-1981 Codex Standard for edible fats and oils not covered by individual
standards.

Codex Standard 210-1999 Codex Standard for named vegetable oils.

Dyrektywa 2008/100/WE z dnia 28 pazdziernika 2008 r. zmieniajgca dyrektywe Rady
90/496/EWG w sprawie oznaczania warto$ci odzywczej $rodkow spozywczych
w odniesieniu do zalecanego dziennego spozycia, wspotczynnikéw przeliczeniowych
energii oraz definicji.
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2008/84/WE ustanawiajaca szczegdlne kryteria czystosci dla dodatkéw do $rodkow
spozywczych innych niz barwniki i substancje stodzace.

PN-A-86908:2000 Oleje 1 ttuszcze roslinne oraz zwierzgce - Rafinowane oleje roslinne.

PN-A-86934:1995 Oleje 1 tluszcze roslinne oraz zwierzgce - Spektrofotometryczne
oznaczanie barwy ogdlne;j.

PN-EN ISO 660:2005 Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzece - Oznaczanie liczby kwasowej
1 kwasowosci.

PN-EN ISO 6885:2008 Oleje 1 thluszcze roslinne oraz zwierzece. Oznaczanie liczby
anizydynowej.

PN-EN ISO 8586-2:2008 Analiza sensoryczna. Ogodlne wytyczne wyboru, szkolenia
1 monitorowania oceniajacych. Cze$¢ 2: Eksperci oceny sensorycznej.

PN-ISO 3960:1996 Oleje i tluszcze roSlinne oraz zwierzece - Oznaczanie liczby
nadtlenkowe;j.

PN-ISO 3972:1998 Analiza sensoryczna. Metodologia. Metoda sprawdzania wrazliwosci
smakowej.

PN-1SO 4121:1998 Analiza sensoryczna. Metodologia. Ocena produktow zywnosciowych
przy uzyciu metod skalowania.

PN-ISO 6564:1999 Analiza sensoryczna. Metodologia. Metody profilowania smakowitos$ci.

PN-ISO 8586-1:1996 Analiza sensoryczna. Ogo6lne wytyczne wyboru, szkolenia
I monitorowania oceniajgcych. Wybrani oceniajacy.

Rozporzadzenie (WE) nr 1924/2006 z dnia 20 grudnia 2006 r. w sprawie o$wiadczen
zywieniowych 1 zdrowotnych dotyczacych zywnosci.

Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 983/2009 z dnia 21 pazdziernika 2009 r. w sprawie
udzielania i odmowy udzielenia zezwolen na o$wiadczenia zdrowotne dotyczace
zywnosci i odnoszace si¢ do zmniejszenia ryzyka choroby oraz do rozwoju i zdrowia
dzieci.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 116/2010 z dnia 9 Iutego 2010 r. zmieniajace
rozporzadzenie (WE) nr 1924/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w odniesieniu do
wykazu o$wiadczen zywieniowych.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 376/2010 z dnia 3 maja 2010 r. zmieniajace rozporzadzenie
(WE) nr 983/2009 w sprawie udzielania i odmowy udzielenia zezwolen na
o$wiadczenia zdrowotne dotyczace zywnosci 1 odnoszace si¢ do zmniejszenia ryzyka
choroby oraz do rozwoju i zdrowia dzieci.
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Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 440/2011 z dnia 6 maja 2011 r. w sprawie udzielenia
i odmowy udzielenia zezwolenia na niektore oswiadczenia zdrowotne dotyczace
zywnosci 1 odnoszace si¢ do rozwoju i zdrowia dzieci.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 432/2012 z dnia 16 maja 2012 r. ustanawiajgce wykaz
dopuszczonych o$wiadczen zdrowotnych dotyczacych zywnos$ci, innych niz
o$wiadczenia odnoszace si¢ do zmniejszenia ryzyka choroby oraz rozwoju i zdrowia
dzieci.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 68/2013 z dnia 16 stycznia 2013 r. w sprawie katalogu
materiatlow paszowych.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 536/2013 z dnia 11 czerwca 2013 r. zmieniajace
rozporzadzenie Komisji (UE) nr 432/2012 ustanawiajagce wykaz dopuszczonych
o$wiadczen zdrowotnych dotyczacych zywnosci, innych niz o$wiadczenia odnoszace
si¢ do zmniejszenia ryzyka choroby oraz rozwoju i zdrowia dzieci.

Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 10 lipca 2007 r. w sprawie
znakowania $rodkow spozywczych (Dz.U. z 2007r. Nr 137 poz. 966).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 9 pazdziernika 2007 r. w sprawie sktadu oraz
oznakowania suplementoéw diety (Dz. U. z 2007r. Nr 196, poz. 1425 z pézn. zm.).
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r. zmieniajace rozporzadzenie w

sprawie dozwolonych substancji dodatkowych (Dz. U. z 2011r. Nr 91, poz. 525).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 22 kwietnia 2011 r. zmieniajace rozporzadzenie w
sprawie specyfikacji 1 kryteriow czystosci substancji dodatkowych (Dz. U. z 2011r. Nr
91, poz. 526).

Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 1169/2011 z dnia 25 pazdziernika
2011 r. w sprawie przekazywania konsumentom informacji na temat zywnosci, zmiany
rozporzadzen Parlamentu Europejskiego 1 Rady (WE) nr 1924/2006 i (WE) nr
1925/2006 oraz uchylenia dyrektywy Komisji 87/250/EWG, dyrektywy Rady
90/496/EWG, dyrektywy Komisji 1999/10/WE, dyrektywy 2000/13/WE Parlamentu
Europejskiego i Rady, dyrektyw Komisji 2002/67/WE i 2008/5/WE oraz
rozporzadzenia Komisji (WE) nr 608/2004.

Rozporzadzanie Parlamentu Europejskiego 1 Rady (UE) nr 1151/2012 z dnia 21 listopada
2012 r. w sprawie systemow jakos$ci produktéw rolnych i srodkéw spozywcezych,

Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia (Dz. U. z 2010r. Nr
136, poz. 914 z p6zn. zm).

Ustawa z dnia 17 grudnia 2004 (nowelizacja 2009) o rejestracji i ochronie nazw
i oznaczen produktéw rolnych i §rodkéw spozywczych oraz o produktach tradycyjnych
(Dz.U. z 2005r. Nr 10, poz. 68).
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