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Celem badan bylo okreslenie zawartosci kwasow tuszczowych i pojemnosci
przeciwutleniajqcej w wybranych serach dojrzewajqcych i twarogowych. Staty-
stycznie istotne roznice miedzy twarogami i serami dojrzewajqcymi stwierdzono
dla nastepujqcych rodzin kwasow Huszczowych: nasycone, nienasycone, jedno
i wielonienasycone oraz kwasow z rodziny n-3. W badaniach wykazano, ze
wyzszq pojemnos¢ przeciwutleniajqcq uzyskuje sie przeprowadzajqc ekstrakcje
metanolem.
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Produkcja serow sigga VIII w. przed nasza era. Juz wowczas ceniono je za warto-
$ci odzywecze i cechy smakowo-zapachowe. Sery podpuszczkowe dojrzewajace sa to
swieze lub dojrzate produkty o statej lub polstatej konsystencji, w ktorych stosunek
bialek serwatkowych do kazeiny jest wyzszy niz w mleku (1)

Dojrzewanie serow zwiazane jest z wystgpowaniem bakterii kwasu mlekowego,
bakterii peptonizujacych, laseczek beztlenowych, drozdzakow i plesni. W procesie
dojrzewania wyrdznia si¢ trzy okresy: wstepne, gtéwne 1 dodatkowe. Procesy te
obejmuja powstawanie kwasu mlekowego, rozszczepienie bialek i tworzenie tzw.
,»oczek” oraz enzymatyczny rozktad substancji serowej, az do otrzymania gotowego
produktu (2).

Proteoliza prowadzi réwniez do powstania réznych peptydow, ktore wykazuja
znaczng aktywno$¢ biologiczna. Podczas fermentacji zachodzi uwalnianie z kazeiny
peptydow o charakterze antyoksydacyjnym, a bakterie kwasu mlekowego przyczy-
niaja si¢ do degradacji anionéw nadtlenkowych oraz nadtlenku wodoru (3).

Mleko i produkty mleczne sa bogatym zrodlem kwasu linolowego, a zwtaszcza
jego sprzezonej formy (CLA) syntetyzowanej z udzialem bakterii w krowim zwa-
czu. Wyniki badan wskazuja na jego prozdrowotne wiasciwosci (4). CLA to grupa
pozycyjnych i geometrycznych izomerow kwasu linolowego, w ktorym wiazanie

*) Badania finansowe z Dziatalnosci Statutowej DS 3245/KHB/13
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podwdjne oddzielone jest pojedynczym wiazaniem nasyconym. Wiazania podwdjne
wystepuja migdzy pozycjami 6—8 i 12—14. W sumie moze wystgpowac 28 izomerow
kwasu linolowego (5).

Ponadto, twarogi s ubozsze od serow dojrzewajacych w zwiazki wapnia, z powo-
du ich odczepienia od biatka w czasie kwaszenia pod wpltywem kwasu mlekowego.
W serach podpuszczkowych cata kazeina wystgpujaca w formie kazeinianu wapnia
przechodzi w parakazeinian wapnia, zatrzymujac w ten sposob caty wapn w serze.
Twarogi zawieraja rowniez mniejsza ilosci thuszczu, fosforu, magnezu i cynku (1).

Celem badan byto okreslenie pojemnosci przeciwutleniajacej frakcji wodnej i me-
tanolowej oraz profilu kwasow tluszczowych serow twarogowych i podpuszczko-
wych.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowily sery twarogowe: ,,Smakosz z ziotami”, ,,Hajnéwka
4%”, ,,Limanowski 7% i ,,Skata 9%” i podpuszczkowe: ,,Tylzycki Nowy Targ”,
»Edamski Limanowa”, ,,Gouda Monki”, ,,Edamski Hajnéwka” i,,Gouda Limanowa,
zakupione w okresie jesiennym.

Ekstrakcj¢ lipidow przeprowadzono zgodnie z metoda przedstawiona przez
Folch’a i wspblpr. (6) z modyfikacjami. Probka sera byla homogenizowana
z 17-krotnie wigksza ilo§cia mieszaniny chloroformu i metanolu (v/v 2:1). Estryfi-
kacje i oznaczenie zawartos$ci kwasow thuszczowych wykonano zgodnie z metoda
zaproponowana przez de Man (7).

Kwasy thuszczowe analizowano za pomoca chromatografu gazowego Trace GC
Ultra (Thermo Electron Corp., Waltham, USA) wyposazonego w kolumng Supel-
cowax 10 (0 wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Jako gaz nosny zastosowano
hel 5.0 (Linde Gaz Polska sp. z.0.0., Krakéw, Polska). Szybkos$¢ przeptywu gazu
wynosita 1 cm*/min. Dozownik i detektor miaty temp. odpowiednio 220°C i 250°C.
Temperaturg kolumny utrzymywano na poziomie 60°C przez 3 min, nastgpnie pod-
noszono w tempie 7°C/min do 200°C pozostawiano w tej temp. przez 20 min. Kwasy
thuszczowe identyfikowano przez poréwnanie ze standardami estrow metylowych:
”Linoleic acid, conjugated methyl esters” (Sigma)— dla CLA oraz ,,Supelco 37 Com-
ponent FAME Mix” (Sigma) — dla pozostatych kwasow thuszczowych.

Oznaczenie pojemnosci przeciwutleniajacej za pomoca metody TEAC z rodni-
kiem ABTS polegato na spektrofotometrycznym pomiarze wygaszenia rodnikow
ABTS przez przeciwutleniacze zawarte w probie, przy dlugosci fali 734 nm (8).

Pojemnos¢ przeciwutleniajaca oznaczono w dwoch frakcjach: wodnej i metano-
lowej. Wynik wyrazono w uM TE (Trolox Equivalent)/g m.m. produktu.

Analiza statystyczna Analiz¢ statystyczna przeprowadzono w programie
STATISTICA 10. Do poréwnania pojemnosci przeciwutleniajacej migdzy frakcjami:
wodna i metanolowa uzyto testu T dla par skorelowanych przy p<0,05 i 0,01. Do
poréwnania zawartosci kwasow tluszczowych wykorzystano jednoczynnikowa ana-
lize wariacji i test post-hoc Tukey’a przy p<0,05; 0,01 1 0,001. Wykresy sporzadzono
w arkuszu kalkulacyjnym Excel.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Réznice w procentowej zawartosci kwasow thuszczowych przedstawiono w tab. 1.
Najwyzsze statystycznie roznice migdzy twarogami i serami dojrzewajacymi
(p<0,001) stwierdzono dla nastgpujacych rodzin kwasow ttuszczowych: nasycone,
nienasycone, jedno i wielonienasycone oraz kwasoéw z rodziny n-3. Wysoce istotnie
réznice (p<0,01) odnotowano dla stosunku kwaséw z rodzin n-3 do n-6. Nie stwier-
dzono natomiast istotnie statystycznych roznic w przypadku: kwasow z rodziny n-6,
dtugo i krétkotancuchowych.

Tabela I. Rodziny kwasow ttuszczowych seréw podpuszczkowych i twarogoéw oraz poziom istotno$ci miedzy
nimi
Table |. Fatty acid families of rennet and curd cheeses and level of significance

Kwasy ttuszczowe Twarogi Dojrzewajgce p
Nasycone 73,91 + 0,80 69,14 = 1,37 kel
Nienasycone 25,64 + 0,76 29,90 = 1,15 *xx
Jednonienasycone MUFA 23,72 = 0,70 27,57 = 0,89 *xx
Wielonienasycone PUFA 1,92 = 0,06 2,33 = 0,27 *xx
n3 0,40 = 0,11 0,71 £ 0,19 *xx
né 1,52 + 0,11 1,62 = 0,09 ns
n3/n6 0,27 += 0,09 0,43 + 0,10 **
n6/n3 4,16 = 1,28 2,42 + 0,59 *x
Krétkotancuchowe SCFA 10,15 + 0,81 10,47 + 0,37 ns
Dtugotancuchowe LCFA 89,81 + 0,80 89,47 + 0,36 ns

* przy p<0,05; ** przy p<0,01; *** przy p<0,001;
ns — brak statystycznie istotnych réznic

Migdzy twarogami, a serami podpuszczkowymi wykazano statystycznie wyso-
ce istotne réznice (p<0,001) w przypadku kwasoéw: mirystynowego, palmitynowe-
go, palmitooleinowego, stearynowego, oleinowego, wakcenowego, a-linolenowego
(ALA) i CLA. Istotne réznice (p<0,01) dotyczyty kwasow: mastowego, oleomirysty-
nowego, y-linolenowego (GLA), arachidowego i gadoleinowego. Istotne statystycznie
réznice na poziomie p<0,05 notowano dla kwasow laurynowego i cis-7 heksadekano-
wego. Dla pozostalych kwasow ttuszczowych nie wykazano istotnie statystycznych
roéznic migdzy twarogami i serami dojrzewajacymi.

Sery twarogowe posiadaty wigkszy udzial kwaséw thuszczowych nasyconych
(73,91+0,80%), w pordwnaniu z serami podpuszczkowymi (69,14+1,37%). Najwick-
szy udziat w tej grupie stanowit kwas palmitynowy (C16:0) (37,31+0,86%). Najwigk-
sza zawarto$cia kwasow nasyconych sposrod poszczegolnych serow twarogowych
odznaczat si¢ Skata (9%), ktory zawierat 38,13+0,27%, a najmniejsza Hajndwka
(4%) — 36,02+0,02%.

Sery podpuszczkowe zawieraty wigcej kwasow ttuszczowych nienasyconych
(29,90+1,15%), w poréwnaniu z twarogami (25,64+0,76%). Dominujacym kwasem
w grupie seré6w podpuszczkowych byt kwas oleinowy (C18:1 n-9), ktorego najwyzszy
poziom zanotowano w serze Tylzyckim z Nowego Targu (21,39+0,07%), a najnizszy
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dla Goudy z Moniek (20,12+0,31%). Sery twarogowe zawieraty $rednio o 3,02%
mniej tego kwasu.

Jak wykazali Prandini i wspotpr. (9) zawarto§¢ kwasow thuszczowych w serach
podpuszczkowych uzalezniona jest tez od gatunku zwierzecia, z ktoérego pozyskano
mleko do przerobu. Zawarto$¢ kwasu wakcenowego (frans 11-18:1) dla sera koziego
wynosita 0,92%, krowiego 0,95%, a dla owczego 1,70%., natomiast zawartos¢ CLA
wynosita: 0,71% dla sera koziego, 1,09% dla owczego i 0,57% dla krowiego. Autorzy
niniejszej publikacji badajac sery podpuszczkowe otrzymywane z mleka krowiego
wykazali 2,94+0,65% udzial kwasu wakcenowego oraz 0,90+0,22% CLA. W twa-
rogach zawarto$¢ kwasu wakcenowego wynosita 1,59+0,14% (p<0,001), a CLA byta
réwna 0,42+0,06%. Jak podaja Bonanno i wspotpr. (10) statystycznie istotne roznice
notowane sa dla kwasow: stearynowego, CLA i ALA (a-linolenowego) w zaleznosci
od systemu wypasu kréw, a odnosnie czasu dojrzewania sera tylko w odniesieniu do
zmian w zawarto$ci kwasu palmitynowego.

W prezentowanych badaniach stosunek kwasoéw n-6/n-3 wynosit 2,42:1. Podob-
na wartos$¢ (2,25:1) dla seréw dojrzewajacych przez 354 dni otrzymali Marrone
i wspotpr. (11). Odnotowali oni jednak znacznie mniejszy udziat kwaséw nasyco-
nych (51,3%), jednonienasyconych (19,8%) i CLA (0,52%), a wigkszy poziom zano-
towali dla kwaséow wielonienasyconych (4,30%).

Na uwagg zastuguje réwniez fakt wigkszego udzialu CLA w serach dojrzewaja-
cych (0,90+0,22%) w poréwnaniu z twarogami (0,42+0,06%) (ryc. 1). Najwigkszy
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Ryc. 1. Zawarto$¢ kwasu CLA w serach twarogowych i podpuszczkowych.
Fig. 1. CLA content of curd and rennet cheeses.
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udziat tego kwasu zanotowano w serze ,,Iylzyckim z Nowego Targu” (1,11+0,01%),
a najmniejszy w twarogu ,,Smakosz z ziotami” (0,34+0,01%).

W badaniach Domagaty i wspotpr. (5) wykazano zréznicowany udziat izomeru
kwasu linolowego w serach dojrzewajacych. Najwyzsza warto§¢ oznaczono w serze
Rokpol (1,31 %), a najnizsza w Parmezanie (0,44%). Warto$¢ srednia dla sera Gouda
wynosita 1,20%.

Rutkowska 1 wspotpr. (12) oceniali zawartos¢ kwasow thuszczowych w serach
dojrzewajacych. W serze Gouda stwierdzili wyzsza zawarto$¢ kwasow jednoniena-
syconych (30,0-32,8%). Autorzy odnotowali jednak duze rozbiezno$ci w zawartosci
poszczegdlnych grup kwasow ttuszczowych, jak 1 konkretnych kwaséow thuszczo-
wych w zaleznosci od pory roku kiedy je wytwarzano. Najwyzsza zawartos¢ CLA
stwierdzono w produktach pochodzacych z sierpnia (1,3%), a najnizsza z miesig-
cy zimowych (styczen, luty) — 0,3%. Wyniki wlasnych badan seréw Gouda z Mo-
niek i Limanowej wskazuja na wyzsza zawarto$¢ tego kwasu, odpowiednio 0,72%
i 1,00%. Autorzy wyjasniaja, ze wyzszy poziom CLA w serach z okresu letniego
spowodowany byl pobieraniem przez zwierzgta Swiezych traw, bardzo bogatych
w kwas linolowy i a-linolenowy.

Wyniki pojemnosci przeciwutleniajacej serow dojrzewajacych i twarogow przed-
stawiono na ryc. 2. W ekstraktach metanolowych seréw podpuszczkowych najwyz-
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Ryc. 2. Pojemnos¢ przeciwutleniajaca (uM TE/g m.m.) dla ekstraktéw wodnych i metanolowych seréw
twarogowych i podpuszczkowych.

Fig. 2. Antioxidant capacity (uM TE/g wet.wt) for water and methanol extracts of curd and rennet cheese.
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sza pojemnoscia odznaczat sig ser Gouda z Limanowej (6,88 uM TE/g m.m.), a naj-
nizsza Edamski z Hajnoéwki (3,6 uM TE/g m.m.). Wérdd ekstraktow metanolowych
serow twarogowych Hajnowka 4% posiadat najwyzsza warto$¢ rowna 1,12 uM TE/g
m.m., a najnizsza Skata 9% 0,52 pM TE/g m.m.

Ekstrakty wodne odznaczaly si¢ w znacznej czgstosci istotnie statystycznie niz-
szymi warto$ciami. Najwyzsza warto$¢ odnotowano dla sera Gouda z Limanowej
(5,56 uM TE/g m.m.), a najnizsza dla twarogu Skata 9% (0,1 pM TE/g m.m.).

Wyzsza pojemnos¢ przeciwutleniajaca seréw podpuszczkowych ekstrahowanych
metanolem spowodowana jest zapewne wystgpowaniem w nich wigkszej ilosci izo-
meréw CLA, ktore cechuje stukrotnie wigksza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca w po-
rownaniu z wit. E. Oddziatlywanie tego izomeru na organizm cztowieka przejawia
si¢ rowniez w hamowaniu rozwoju komoérek nowotworowych, opéznianiu powsta-
wania zmian miazdzycowych i redukcji tkanki thuszczowej (13).

Meister-Meira 1 wspolpr. (14) w swoich badaniach zaobserwowali wyzsza efek-
tywnos$¢ w wiazaniu wolnych rodnikow w przypadku serow z wigksza zawarto$cia
biatek rozpuszczalnych w wodzie (WSE; water soluble extract). Wykazali ponad-
to statystycznie istotne korelacje pomigdzy proteoliza a aktywno$cia wygaszania
rodnika ABTS (r*> od 0,93 do 0,98). Wykorzystujac rowniez test DPPH do oceny
pojemnosci przeciwutleniajacej, tylko w przypadku sera Roquefort wykazali sta-
tystycznie istotne rdéznice migdzy probka badana, a kontrolna. W zwiazku z tym
autorzy uznali, ze metoda z ABTS jest bardziej czuta i odpowiednia do oznaczania
pojemnosci przeciwutleniajacej wodnych roztwordw biatek.

Pomimo ze mleko zawiera nieduze ilo$ci antyoksydantow, to jednak dzigki moz-
liwos$ci tworzenia kompleksow zachodzi wzajemna ich regeneracja (np. a-tokoferol
regeneruje f-karoten) (13). Jak podaja Franczyk-Zaréw i wspolpr. (15) liczne badania
dowiodty inhibicji autooksydacji lipidow przez kazeing i biatka serwatkowe.

Ponadto wg Flaczyk i wspotpr. (1) zawarto$¢ witaminy A dla twarogéw miesci
si¢ w granicach 5-83 pg/100 g produktu a dla seréw podpuszczkowych 135-382
ug/100 g. Réznice wystgpuja rowniez w zawartosci witaminy E (0,01-0,17 mg/100 g
w porownaniu do 0,38-0,70 mg/100 g) oraz witaminy B;, (0,70—0,90 pg/100 g do
1,10-2,10 pg/100 g) i D. Witaminy A, D i E sa rozpuszczalne w ttuszczach, w ktore
bogatsze sa sery dojrzewajace.

Koenzym Q wystepujacy w serach podpuszczkowych (1) rowniez nalezy do prze-
ciwutleniaczy fazy lipidowej. Ubihydrochinon (zredukowana forma koenzymu Q)
wykazuje zdolno$¢ zmiatania rodnika LOO" i przyczynia si¢ do regeneracji rodnika
a-tokoferylowego (15).

WNIOSKI

1. Sposrod kwasow thuszczowych obecnych w serach podpuszczkowych i dojrzewa-
jacych najwigkszy udziat odnotowano dla rodziny kwaséw nasyconych.

2. Sery podpuszczkowe zawieraty wigksze ilosci jedno i wielonienasyconych,
a mniejsze ilosci nasyconych kwasow thuszczowych w poréwnaniu do twaro-
gow.

3. Sery podpuszczkowe odznaczaty si¢ wigksza zawartosciag CLA.
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4. Sery dojrzewajace odznaczaly si¢ istotnie wyzszym poziomem wielonienasyco-
nych kwasow ttuszczowych w tym kwaséw z rodziny n-3, w stosunku do twaro-
gow.

5. Wyzsza pojemnoscia przeciwutleniajaca odznaczaty si¢ sery dojrzewajace.

6. Wyzsza pojemnoscia przeciwutleniajaca odznaczat si¢ metanolowy ekstrakt
w poréownaniu do wodnego. Powodem tego sa prawdopodobnie zawarte w nim
witaminy rozpuszczalne w ttuszczach.

A. Ochrem, P. Zapletal, H Pustkowiak, . Zychlinska-Buczek
FATTY ACID PROFILE AND ANTIOXIDANT CAPACITY OF RENNET AND CURD CHEESE

Summary

The aim of the research was to determine the fatty acid content and antioxidant capacity of selected
rennet and curd cheeses. Statistically significant differences between curd and rennet cheese were found
for the following fatty acid families: saturated, unsaturated, mono and polyunsaturated, and acids from
the n-3 family. Rennet cheeses are characterized by a higher proportion of CLA (0.90+0.22%) compared
to curd cheese (0.42+0.06%). The antioxidant capacity determined by TEAC method with ABTS radical
(in methanol extract) was 5.53£1.15 uM TE/g wet wt. for rennet cheese and 0.94+0.02 uM TE/g wet wt.
for curd cheese. The higher antioxidant capacity is probably due to the higher proportion of CLA in
rennet cheese and higher value of fat, in which vitamins A, D, E and K are soluble. Furthermore, studies
have shown that a higher antioxidant capacity was determined by extraction of antioxidants from cheese
with methanol.
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