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Celem pracy byta ocena wplywu zwiqzkow antyoksydacyjnych oraz stopnia
nasycenia kwasow ttuszczowych wystepujqcych w wybranych nierafinowanych
olejach jadalnych na ich stabilnos¢ oksydacyjnq. Oleje poddano procesowi
przyspieszonego utleniania w termostacie o temp. 65°C, przez 24 dni. Przed
rozpoczeciem testu i po jego zakonczeniu oznaczano: LOO, LA i LJ. Aktyw-
nos¢ wyizolowanych z olejow zwiqzkow antyoksydacyjnych oznaczano metodq
ABTS, przed testem termostatowym. Najwyzszq aktywnos¢ antyoksydacyjnq
wykazano w olejach: krokoszowym, z orzecha wloskiego, ryzowym i z pestek
winogron. W tych olejach stwierdzono takze najwieksze zmiany LOO i jedne
z nizszych zmian LA. Moze to $wiadczy¢é o zahamowaniu procesow utleniania
na etapie tworzenia nadtlenkow lipidowych. Powstawanie wtornych produktow
utleniania, m.in. aldehydow, w gtownej mierze zalezy od stopnia nienasycenia
wiqzan kwasow Huszczowych. Najwieksze zmiany i najmniejszy potencjal an-
tyoksydacyjny stwierdzono w tranie norweskim. Oleje z orzechow laskowych
i oliwa z oliwek, pomimo niskiej aktywnosci ABTS, wykazywaly najwigckszq
stabilnos¢ oksydacyjnag.

Hasta kluczowe: nierafinowane oleje jadalne, stabilno$¢ oksydacyjna, pojemnos¢
przeciwutleniajaca
Key words: unrefined edible oils, oxidative stability, antioxidant capacity

Oleje tloczone na zimno sa powszechnie uznawane za produkty o wlasciwosciach
prozdrowotnych i dlatego coraz czg¢sciej stanowia sktadniki codziennej diety. Spo-
zywane sa zarowno jako dodatek do réznego rodzaju potraw, jak i w postaci suple-
mentdéw diety. Oleje te zawieraja w swoim sktadzie niezbgdne nienasycone kwasy
thuszczowe, fosfolipidy, glikolipidy, sterole, tokoferole, B-karoten oraz zwiazki po-
lifenolowe. Najwickszy wptyw na warto$¢ odzywcza olejow maja triacyloglicerole
polienowych kwasow ttuszczowych: linolowego i a-linolenowego. Niestety kwasy
te charakteryzuja si¢ niska trwalosécia oraz podatnos$cia na procesy oksydacyjne.
Dotyczy to szczegblnie kwaséw z grupy n-3 (11, 12). Oksydacja lipidéw prowa-
dzi do niekorzystnych zmian w olejach i powstawania sktadnikow, ktore moga by¢
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szkodliwe dla zdrowia konsumentow. Na szybkos¢ proceséw oksydacyjnych maja
wplyw przede wszystkim obecnos$¢ tlenu, promieniowanie UV oraz podwyzszona
temperatura. Niekorzystne zmiany w olejach moga zachodzi¢ zaréwno w wyniku
ich przechowywania, jak i przetwarzania. Rafinacja jest procesem, ktory powoduje
rozktad i usuwanie naturalnych przeciwutleniaczy, natomiast ttoczenie na zimno po-
zwala na zachowanie w olejach zwiazkéw bioaktywnych. Oleje tloczone na zimno,
ze wzgledu na obecnos$¢ antyoksydantow, takich jak tokoferole czy zwiazki polife-
nolowe, odznaczaja si¢ najwyzsza stabilnoscig oksydacyjna (13, 14).

Celem pracy byla ocena stabilnos$ci oksydacyjnej wybranych olejow nierafinowa-
nych w zalezno$ci od stopnia nasycenia wystepujacych w nich kwaséw ttuszczowych
oraz zawarto$ci zwiazkéw antyoksydacyjnych.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity zakupione w handlu detalicznym, ttoczone na zimno
oleje: z orzecha wloskiego, orzecha laskowego, pestek dyni, pestek winogron, ryzu,
soi, krokosza, oliwek oraz tran norweski. Wedlug deklaracji zamieszczonych na
etykietach nie byty one wzbogacane w substancje przeciwutleniajace. Przed przysta-
pieniem do badan oleje poddano analizie chemicznej, sprawdzajac ich przydatno$¢
do dalszego postepowania. Wartosci podstawowych liczb charakteryzujacych oleje
1 thuszcze zostaty okreslone zgodnie z normami ISO. Oznaczano: liczbg nadtlenkowa
LOO (1), anizydynowa LA (2) i jodowa LJ (3). Oleje poddano testowi przyspieszone-
go utleniania, polegajacym na umieszczeniu znanej ilosci probki w termostacie (In-
ducel, Czechy), w temperaturze 65°C, gdzie kazdy dzien przechowywania w takich
warunkach jest odpowiednikiem jednego miesiaca przechowywania w temperaturze
pokojowe;j (4). Test prowadzono przez 24 dni, a po tym czasie ponownie 0znaczono:
LOO, LA i LJ. Zwiazki antyoksydacyjne wyizolowano rozpuszczajac znang ilos¢
probki oleju w heksanie, a nastgpnie poddajac ekstrakcji za pomoca mieszaniny
metanol-woda. Ekstrakcje powtarzano dwukrotnie, a fazy metanol-woda taczono.
Ekstrakty metanolowo-wodne umieszczano w wyparce obrotowej (Rotavapor R-210,
Buchi Labortechnik AG, Szwajcaria) pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
40°C (5). Sucha pozostatos¢ rozcienczano w okreslonej ilosci metanolu, a nastepnie
oznaczano aktywnos$¢ antyoksydacyjna metoda ABTS (6). Wszystkie oznaczenia
przeprowadzano trzykrotnie. Otrzymane wyniki poddano opracowaniu statystycz-
nemu przy pomocy programu komputerowego STATISTICA 10.0. Sprawdzono nor-
malno$¢ uzyskanych wynikow testem Shapiro-Wilka, a nastgpnie przeprowadzono
analize¢ korelacji r-Pearsona.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Oznaczone przed rozpoczgciem badan wartosci liczb: nadtlenkowej i anizydyno-
wej nie przekraczaty norm dopuszczalnych dla olejéw tloczonych na zimno (7), co
$wiadczy o ich dobrej jako$ci. Zmiany warto$ci oznaczanych parametréw (LOO,
LA, L)) w wyniku przeprowadzonych badan przedstawia tabela 1.
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Tabela I. Zmiany warto$ci oznaczanych parametréow w teécie termostatowym (650C)
Table I. Changes in peroxide, anisidine and iodine values in thermostatic test (65°C)
PV pAV 1\
LOOy | LOO,, | ALOO | LAV, LAo4 ApLA LJo Ldog ALJ
+SD | =SD +SD +SD +SD | =SD | *SD +SD +SD
oliwa 2,07 39,53 | 37,46 3,41 11,26 7,85 86,98 | 86,04 4,82
z oliwek +0,04 | £0,02 | 0,02 | 0,23 | *0,65 | £0,33 | =0,51 | 0,98 | 0,75
olej z orzecha 11,74 | 66,06 | 54,32 2,03 12,26 | 10,23 | 90,86 | 87,22 3,64
laskowego +0,04 | =0,17 | =0,08 | *0,01 | *0,53 | *0,24 | =1,27 | +0,87 | 0,86
olei rvzo 3,37 | 123,47 | 120,1 9,53 21,46 | 11,93 | 104,57 | 97,72 6,72
1 Tyzowy +0,07 | 0,71 | £0,31 | 0,64 | =1,06 | 0,95 | +2,54 | =0,8 | +1,36
olej z pestek 3,46 59,29 | 55,83 8,09 29,33 | 21,24 | 117,18 | 112,01 5,17
dyni +0,01 | £0,92 | 0,53 | *0,39 | =1,09 | 0,61 *21 +1,21 | 1,15
olei soiow 9,67 |127,06 | 117,39 | 2,35 35,20 | 32,85 | 146,22 | 130,95 | 15,27
1 Sojowy +0,67 | 0,66 | £0,64 | 0,01 | 0,95 | £0,05 | +348 | =536 | +3,02
olej z orzecha 526 | 86,34 | 81,08 | 3,86 | 24,60 | 20,74 | 136,62 | 125,65 | 10,97
wloskiego +0,03 | £0,01 | £0,01 | 0,04 | =1,24 | 0,47 | =2,80 | +8,99 | +4,13
olej 4,8 144,42 | 139,62 | 3,43 21,76 | 18,33 | 147,35 | 128,62 | 18,73
krokoszowy *0,1 +3,23 | £0,91 | 0,06 | =0,77 | 0,37 | =2,25 | =5,34 | +3,08
olej z pestek 1,43 | 121,67 | 120,24 | 5,37 18,01 12,64 | 138,34 | 132,07 | 7,27
winogron +0,01 | 0,54 | =0,08 | =1,06 | 0,98 | *0,51 | =1,27 | £0,94 | =1,11
tran 3,38 47,84 | 44,46 5,24 84,93 | 79,69 | 174,16 | 149,14 | 25,02
norweski +*0,329| =1,16 | £0,97 | 0,19 | 1,66 | =0,23 | £3,199| £6,51 | *4,73
LOO, -liczba nadtlenkowa przed rozpoczeciem testu termostatowego
LOO;- liczba nadtlenkowa po 24 dniach testu termostatowego
ALOO - zmiana wartosci liczby nadtlenkowej
LA, -liczba anizydynowa przed rozpoczeciem testu termostatowego
LAo,- liczba anizydynowa po 24 dniach testu termostatowego
ALA - zmiana wartosci liczby anizydynowej
LJo-liczba jodowa przed rozpoczgciem testu termostatowego
LJog- liczba jodowa po 24 dniach testu termostatowego
ALJ - zmiana wartosci liczby jodowej
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Ryc. 1. Aktywnos¢ antyoksydacyjna (ABTS) badanych olejow jadalnych

Fig. 1. Antioxidant activity (ABTS) of selected edible oils
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Liczba jodowa, oznaczona w badanych olejach przed testem termostatowym,
charakteryzujaca je w aspekcie stopnia nienasycenia zawartych kwasow ttuszczo-
wych wskazuje, ze najwigcej wiazan wielonienasyconych zawiera tran norweski, olej
krokoszowy i sojowy. Dla tych olejow zaobserwowano réwniez najwigksze zmiany
liczby jodowej podczas testu przyspieszonego utleniania. Najmniejsze zmiany LJ za-
obserwowano natomiast dla oleju z orzecha laskowego i oliwy z oliwek, co jest zwia-
zane z wystgpowaniem w nich gléwnie jednonienasyconych i nasyconych kwasow
thuszczowych. £ozna i wspolpr. (8) oznaczajac procentowy udzial poszczegdlnych
grup kwaséw tluszczowych w olejach, stwierdzili najwigkszy udzial (ponad 85%)
jednonienasyconych i nasyconych kwasow ttuszczowych w oleju z orzecha laskowego
1 oliwie z oliwek, natomiast najwigcej wielonienasyconych kwasow ttuszczowych
wsrdod badanych olejow (okoto 70%) odnotowali w oleju z orzechow wiloskich i pestek
winogron. Podczas testu przyspieszonego utleniania najwigksze zmiany liczby nad-
tlenkowej stwierdzono w olejach: krokoszowym, z pestek winogron i ryzowym. Row-
noczes$nie w tych olejach, stwierdzono jedne z nizszych zmian liczby anizydynowe;.
Fakt ten moze $wiadczy¢ o spowolnieniu procesow utleniania w tych olejach przez
zawarte w nich zwiazki o charakterze antyoksydacyjnym. W oleju krokoszowym,
ryzowym, winogronowym i z orzecha wloskiego stwierdzono bowiem najwyzsza
aktywno$¢ antyoksydacyjna ABTS (ryc. 1). Warto$¢ oznaczonej aktywnosci prze-
ciwutleniajacej wzrastala w nastepujacej kolejnos$ci: tran norweski<olej z orzecha
laskowego<oliwa z oliwek<olej sojowy<olej z pestek dyni<olej z pestek winogro-
n<olej ryzowy<olej z orzecha wloskiego<olej krokoszowy. Zastosowanie metody
ABTS umozliwito oznaczenie zaréwno antyoksydantow lipofilowych, jaki i hydrofi-
lowych. W badaniach Szydtowskiej i wspotpr. (9) wykazano, ze w olejach tloczonych
na zimno znacznie wigkszy udziat w profilu ilosciowym przeciwutleniaczy stanowia
antyoksydanty lipofilowe niz hydrofilowe. Kruszewski i wpotpr. (10) do oznaczania
pojemnosci antyoksydacyjnej frakcji hydrofilowej olejow stosowali metodg ORAC.
Wykazali istnienie bardzo silnej korelacji pomigdzy czasem indukcji, wyznaczonym
za pomoca testu Rancimat, a pojemnoscia przeciwutleniajaca wyznaczong metoda
ORAC. Przeprowadzona w naszych badaniach analiza Pearsona, wykazata bardzo
wysoka korelacjg (r=0,8695; p<0,05) pomigdzy zmiana liczby nadtlenkowej w tescie
przyspieszonego utleniania i warto$ciag ABTS. Najwicksze zmiany liczby anizydyno-
wej podczas testu przyspieszonego utleniania stwierdzono dla tranu norweskiego, na
co miata wptyw zard6wno obecno$¢ w nim najmniej wysyconych wigzan wielokrot-
nych (duza LJ), jak i niska aktywno$¢ antyoksydacyjna ABTS. Procesy peroksyda-
cji, az do powstania koncowych produktéow utleniania, w tranie przebiegaja bardzo
szybko, o czym §wiadczy jedna z nizszych zmian liczby nadtlenkowej i najwigksza
zmiana liczby anizydynowej. Wysoka warto$¢ liczby anizydynowej w olejach ryb-
nych, poddanych testowi termostatowemu stwierdzili rowniez Jedrzejkiewicz 1 Kry-
gier (11). W oleju z orzecha laskowego i oliwie z oliwek, pomimo niskiej aktywnosci
antyoksydacyjnej ABTS, zmiany liczby anizydynowej sa najmniejsze, co ma zwiazek
z niska liczba jodowa, czyli wystgpowaniem w tych olejach kwasow ttuszczowych
o wigkszym wysyceniu wiazan. Prace innych autorow roéwniez potwierdzaja najwyz-
sza, sposrod badanych olejow, stabilnos¢ oksydatywna oliwy z oliwek (7). Analiza
Pearsona, wykazata wysoka korelacje (r=0,7640; p<0,05) pomi¢dzy zmiang liczby
anizydynowej w tescie przyspieszonego utleniania i liczba jodowa.
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WNIOSKI

1. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze wystepujace w olejach niera-
finowanych naturalne antyoksydanty hamuja procesy jetczenia ttuszczéw na etapie
tworzenia nadtlenkow lipidowych.

2. Na dalsze procesy oksydacji lipidow i tworzenie wtornych produktow utle-
niania, m.in. aldehydow, w gtéwnej mierze ma wptyw stopien nienasycenia wigzan
kwaséw ttuszczowych wystepujacych w olejach.
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ASSESSMENT OF THE OXIDATIVE STABILITY AND ANTIOXIDANT CAPACITY
OF SELECTED EDIBLE OILS

Summary

The aim of this study was to assess the effect of antioxidant compounds and degree of saturation of
the fatty acids in selected unrefined edible oils on their oxidative stability. The oils were subjected to
accelerated oxidation in thermostat at 65°C for 24 days. At the beginning and at the end of test the peroxide
(PV), anisidine (AV) and iodine values (IV) were determined. The antioxidant activities were evaluated
using ABTS method. The highest antioxidant activity, the highest changes in PV and low changes in AV
were found for the following oils: safflower, walnut, rice and grape seed oils. This suggests that the oxi-
dation process is inhibited at the stage of lipid peroxides. The formation of secondary oxidation products
including aldehydes mainly depends on degree of unsaturation of the fatty acids. The highest changes in
AV and IV and the lowest antioxidant activity were found for Norwegian fish oil. The highest oxidative
stability showed olive and hazelnut oils, despite the lower antioxidant activity.
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