BROMAT. CHEM. TOKSYKOL. — XLIV, 2011, 1, str. 50-60

Grazyna Cichosz, Hanna CzeczotV

STABILNOSC OKSYDACYJINA TLUSZCZOW JADALNYCH
— KONSEKWENCIJE ZDROWOTNE

Katedra Mleczarstwa i Zarzadzania Jakos$cia
Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie
Kierownik: dr hab. B. Staniewski, prof. UWM
DKatedra i Zaktad Biochemii I Wydziat Lekarski Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego
Kierownik: prof. dr hab. A. Baranczyk-Kuzma

Hasta kluczowe: oleje roslinne, thuszcze zwierzgce , peroksydacja lipidow.
Key words: plant oils, animal fat, lipid peroxidation.

Roslinne i zwierzgce tluszcze jadalne sa przede wszystkim skoncentrowanym
zrédtem energii dla tkanek i narzadoéw, zapasowa forma gromadzenia energii w or-
ganizmie i1 materiatem budulcowym dla struktur komoérkowych. Dostarczajq nie-
zbednych nienasyconych kwasow thuszczowych (NNKT) i witamin rozpuszczal-
nych w ttuszczach.

Z wielonienasyconych kwaséw tluszczowych (WNKT) rodziny n-6 i n-3 syntety-
zowane sa hormony tkankowe tzw. eikozanoidy.

Jako wazny sktadnik codziennej diety thuszcze jadalne majq duzy wptyw na pra-
widlowe funkcjonowanie organizmu. Spozywane powinny by¢ thuszcze o mozliwie
najwigkszej stabilnosci oksydacyjnej, z jak najmniejsza zawarto$cig (szkodliwych
dla zdrowia) wtornych produktéw utleniania WNTK. Niestety, procesy utleniania
thuszezow — zwlaszcza roslinnych — inicjowane sa juz w trakcie ich produkcji.

Otrzymywanie i przechowywanie olejow roslinnych — wpltyw na
stabilnos$¢ oksydacyjna

Niekorzystne zmiany w olejach moga by¢ inicjowane w nasionach roslin olei-
stych, natomiast podczas produkcji olejow sg one nieuniknione. W przypadku oleju
rzepakowego: ttoczenie przebiega w temp. ok. 90°C natomiast ekstrakcja i hydra-
tacja odpowiednio w temp. 55 i 60°C. Podczas odszlamowania, odkwaszania i od-
barwiania stosowana jest temp. ok. 90°C. Jednak najwyzsze temperatury w zakresie
185 —240°C stosowane sa podczas dezodoryzacji. Proporcjonalnie do temperatury
wzrasta rozpuszczalnos¢ tlenu, a w konsekwencji tempo utleniania (1). Intensyw-
no$¢ procesow utleniania nienasyconych KT w olejach zalezy takze od zmian za-
wartosci pro- i antyoksydantow, a takze ich struktury (hydrofobowe, hydrofilowe),
wzajemnych proporcji i ewentualnych oddziatywan (2).

Oleje tloczone na zimno, ze wzgledu na obecnos$¢ antyoksydantow, odznaczaja
si¢ najwyzsza stabilnoscig oksydacyjna. Podczas rafinacji olejow zawartos$¢ anty-
oksydantow: tokoferoli, fosfolipidow, karotenoidow, steroli, polifenoli zmniejsza
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si¢. W trakcie odszlamowania i odkwaszania oleju rzepakowego usuwane jest ok.
85% fosfolipidow i ok. 42% tokoferoli. Ubytek steroli nie ma wigkszego wptywu
na stabilnos$¢ oksydacyjna, poniewaz wytacznie A-5 awenasterol wykazuje wtas-
ciwosci przeciwutleniajace. Podczas bielenia oleju w temp. 175-225°C i dezodo-
ryzacji w temp. 240-270°C powstaja pewne ilosci KT zawierajace uktady dwoéch
i trzech sprzgzonych wiazan podwdjnych, ktére sa bardziej podatne na utlenianie
(1.

Zakres przemian oksydacyjnych w olejach zalezy od warunkéw przechowywania:
temperatury, dostepu tlenu i swiatla oraz rodzaju opakowania (2). Przy kontakcie
thuszczu z tlenem mozliwe jest zapoczatkowanie wolnorodnikowych reakcji tancu-
chowych. Swiatlo moze zainicjowa¢ utlenianie tlenem singletowym o wyjatkowo
wysokiej reaktywnosci: 1450 razy wigkszej niz tlen tripletowy (3, 4).

Poprzez whasciwe opakowania (np. puszki metalowe lub butelki z ciemnego szkta)
dostep tlenu i $wiatta mozna ograniczy¢. Niestety, standardowe opakowania olejow
tj. butelki z tworzyw sztucznych nie stanowig skutecznej bariery ani dla powietrza
ani dla $wiatta (3). Réwniez sktadowanie w hurtowniach i magazynach sklepowych
nie zapewnia odpowiednich warunkéw temperaturowych i swietlnych. Badajac sto-
pien utlenienia 14 probek olejow roslinnych (5 rafinowanych i 9 ttoczonych na zim-
no) o aktualnym okresie przydatnosci do spozycia stwierdzono, ze 29% prdéb nie
spetnia wymogow obligatoryjnej normy (PN-A-86908: 2000) (3, 5). Z nowszych
badan (6) wynika, ze az 40% badanych probek olejow nie spelnia kryteriow bez-
pieczenstwa zdrowotnego ze wzgledu na nadmierne utlenienie, spowodowane naj-
prawdopodobniej nie przestrzeganiem odpowiednich warunkow przechowywania.
Podczas przechowywania oleje ulegaja niepozadanym zmianom na skutek hydroli-
zy, autooksydacji i/lub utleniania fotosensybilizowanego.

Sktad kwasow ttuszczowych w ttuszczach jadalnych, a podatnos¢
na utlenianie

Thuszeze jadalne (szczegolnie oleje roslinne), rdznia sie sktadem KT (rézne pro-
porcje KT nasyconych, jedno- i wielonienasyconych z rodziny n-6 i n-3), obecnos-
cia wigzan sprzezonych oraz zawartoscig antyoksydantow. Oleje: sojowy, kukury-
dziany, stonecznikowy, z pestek winogron zawieraja od 55,07 do 65,90% kwasu
linolowego, ktéry jest bardziej podatny na utlenianie niz jednonienasycony kwas
oleinowy. Najwigkszg zawartoscia kwasu oleinowego odznaczajg si¢ oliwa z oli-
wek, olej rzepakowy oraz thuszcz zwierzgcy — smalec (tab. I).

Sumaryczna zawarto$§¢ KT nienasyconych jest najwyzsza w oleju rzepakowym
i Inianym (odpowiednio: 92,05 1 91,21%). Jednak gtéwnym sktadnikiem oleju Inia-
nego jest kwas linolenowy n-3 (54,52%), ktory jest bardziej podatny na utlenianie
niz kwas oleinowy, dominujacy (57,14%) sktadnik oleju rzepakowego (tab. I).

Podatno$¢ na utlenianie ro$nie w postgpie geometrycznym proporcjonalnie do
liczby wiazan nienasyconych w poszczegdlnych kwasach ttuszczowych (tab. II)

Oleje o duzej zawartosci kwasu linolenowego i linolowego: Iniany, z pestek wi-
nogron, stonecznikowy, sojowy i kukurydziany oraz ttuszcze rybie odznaczajq sie
najwigksza podatnoscia na utlenianie. Stabilnos¢ oksydacyjna oliwy z oliwek po-
dobnie jak oleju rzepakowego jest znacznie wyzsza ze wzgledu na wysoka zawar-
to$¢ kwasu oleinowego (tab. II).
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Tabela I. Sktad kwasow tluszczowych w wybranych ttuszczach jadalnych (7, 8)
Table I. Fatrty acids in selected edible fats (7, 8)
Olej . Olej Olej Olej Olej .
Kwasy Oliwa | rzepa- C.)Ie' stonecz- | kukury- | z pestek | rybny Qlej Smalec
tluszczowe sojowy |~ . . 22 | Iniany
kowy nikowy | dziany |[winogron | (Sledz)
Mirystynowy | 0 011 | 0,08 0 0 7.4 0 1,53
14:0
fg!g"tymwy 11,46 | 4,68 | 1062 | 6,66 10,1 6,79 | 139 | 506 | 24,93
Palmito-
-oleinowy 0,96 0 0,09 0,08 0 0,10 13,1 0 2,26
16:1
?;?grymwy 220 | 236 | 376 | 427 1,6 3,63 27 | 373 | 14,26
Oleinowy
cis n-9 68,76 | 57,14 | 21,67 | 24,20 31,4 17,80 11,6 | 19,68 | 43,20
18:1
Elaidynowy
trans n-7 0 3,40 1,61 0,58 0 0 2,0 0,68 0
18:1
'1";_;'0‘”3' N6 | 1051 | 21,16 | 5507 | 6365 | 563 | 6590 | 1237 | 1621 | 10,63
a-linolenowy
n-3 0,67 | 11,25 | 6,89 0,19 0,4 0,38 21 54,52 | 0,53
18:3
Eg‘_?zemwy 0 0 028 | 0,28 0 0,29 15 [ 012 | 1,0
EPA n-3
205 0 0 0 0 0 0 17,2 0 0
DHA n-3
20:6 0 0 0 0 0 0 9,0 0 0
Suma NKT 80,9 | 92,95 | 85,61 | 88,98 88,10 84,47 68,87 | 91,21 | 57,62
Tabela Il. Szybkos¢ utleniania (oksydacji) kwaséw ttuszczowych (1)
Table Il. Oxidation rates of fatty acids (1)
Kwas tluszczowy Produkt Liczba wigzan Szybkos¢

charakterystyczny dla produktu podwojnych utleniania
Stearynowy t6j, smalec 0 1
Oleinowy n-9 oliwa z oliwek 1 10
Linolowy n-6 olej stonecznikowy 2 100
Linolenowy n-3 olej Iniany 3 250
Eikozapentaenowy (EPA) olejzryb 5,6 350

Dokozaheksaenowy (DHA)
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Stabilnos$¢ oksydacyjna wybranych olejow roslinnych

Za oliwe najwyzszej jakosci uznawana jest oliwa extra virgin (z pierwszego tlo-
czenia). Ze wzgledu na obecnos¢ substancji swiattoczutych, jak chlorofil dopusz-
czalny poziom liczby nadtlenkowej dla oliwy extra virgin wynosi 20 mEqO,/kg.
Chlorofil jest fotosensybilizatorem, ktéry umozliwia przeksztalcenie si¢ tlenu do
postaci singletowej inicjujacej utlenianie nienasyconych KT (4). Wyzsza w porow-
naniu z oliwg rafinowang kwasowo$¢ oliwy extra virgin jest konsekwencja aktyw-
nosci enzymow pozostajacych po ttoczeniu na zimno.

Oliwa z oliwek odznacza si¢ duza opornoscia na utlenianie ze wzgledu na sktad
kwasow thuszczowych: 68% kwas oleinowy, 10,5%, kwas linolowy, zaledwie 0,67%
kwas linolenowy oraz obecnos¢ aktywnych antyoksydantow (9, 10). Czas indukcji
w tescie Rancimat wynosi 6,44—16,01 dla oliwy extra virgin oraz 6,20-8,15 h dla
oliwy rafinowanej. Nizsza stabilno$¢ oksydacyjna oliwy rafinowanej jest skutkiem
obnizonej zawartosci antyoksydantow: karotenoidoéw, tokoferoli, steroli, fosfolipi-
dow (6).

Procesy utleniania w olejach roslinnych ulegaja intensyfikacji podczas smazenia
zywnosci zwlaszcza mrozonej. Woda obecna w mrozonkach intensyfikuje hydrolize
thuszezu, a wolne KT podobnie jak kwasy z wigzaniami sprz¢zonymi sa bardziej
podatne na utlenianie. Podczas smazenia mrozonej zywnosci w oliwie extra virgin
powstaja cykliczne monomery (11). Natomiast w chipsach smazonych w oliwie
extra virgin w temp. powyzej 200°C stwierdzono obecnos¢ akrylamidu (12).

Olej rzepakowy jest dobrym Zréodtem nienasyconych KT, zawiera 45-55%
kwasu oleinowego, 16-22% kwasu linolowego oraz 7-10% kwasu linolenowego.
W odroéznieniu od oliwy z oliwek zawiera znaczne ilosci cennego dla zdrowia, ale
bardziej podatnego na utlenianie kwasu linolenowego n-3 (tab. I). Ze wzgledu na
wysoka zawarto$¢ kwasu oleinowego olej rzepakowy (nazywany ,,oliwa pétnocy”)
uwazany jest za stabilny oksydacyjnie i stosowany powszechnie do obrobki kuli-
narnej (13). Czas indukcji procesow oksydacji (test Rancimat) w oleju rzepakowym
tloczonym i rafinowanym wynosi odpowiednio: 4,5 oraz 4,7 h i jest znacznie krét-
szy niz w oliwie extra virgin — 6,5 h (14).

Oceniajac stabilno$¢ oksydacyjna oleju rzepakowego po 50 min smazenia mrozo-
nych produktow rybnych stwierdzono spadek liczby nadtlenkowej i przekroczony
dopuszczalny poziom liczby anizydynowej. Po 350 min liczba anizydynowa prze-
kroczona zostata od 2 do 8-krotnie. Jednoczesnie stwierdzono ok. 4-krotny wzrost
liczby kwasowej oraz spadek liczby jodowej (13). Analogiczny stopien utlenienia
oleju rzepakowego stwierdzono podczas obrdbki termicznej (180°C przez 50 do
230 min) burgeréw rybnych i ,,chickenséw” (15). Poziom liczby nadtlenkowej byt
niski, jednak w poréwnaniu do oleju §wiezego poziom nadtlenkéw wzrastat 0 97,8%
w ogrzewanym oleju oraz o 582,7 1 454,9% w oleju stosowanym do smazenia. Kaz-
dorazowo przekroczona zostata dopuszczalna liczba anizydynowa, ktéra po 230 min
obrdébki wynosita: 9,2 w oleju oraz odpowiednio 59,8 i 54,8 w oleju zastosowanym
do smazenia. Warto§¢ wskaznika Totox (suma podwojonej wartosci liczby nad-
tlenkowej oraz liczby anizydynowej) wzrastata o 335% w ogrzewanym oleju oraz
02538,512192,3% w oleju po smazeniu (15).

Réwniez z innych badan wynika, ze skutkiem smazenia burgeréw rybnych w ra-
finowanym oleju rzepakowym przez 6 h w temp. 180°C byt niewielki wzrost licz-
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by nadtlenkowej od 1,38 mEqO,/kg do 4,01 mEqO,/kg, a jednoczes$nie znaczacy
wzrost liczby anizydynowej: od 1,2 do 59,8 oraz wskaznika Totox: od 3,91 do 67,85
(w poréwnaniu do oleju §wiezego) (16).

Poziom liczby anizydynowej oraz wskaznika Totox po smazeniu produktow ryb-
nych i ,,chickensdw” nie potwierdza wysokiej stabilnosci oksydacyjnej oleju rzepa-
kowego (15). Zdecydowanie nizsza stabilno$¢ oleju rzepakowego w poréwnaniu do
oliwy z oliwek jest konsekwencja wysokiej zawartosci (7-10%) kwasu linolenowe-
go (tab. I).

Obrdébka termiczna oleju sojowego 1 kukurydzianego (180°C
przez 10, 20 i 30 min) oraz smazenie w tych olejach bialka jaja kurzego intensyfiko-
wato procesy utleniania lipidow (17). W oleju sojowym ogrzewanym przez 10 min
stwierdzono wzrost liczby nadtlenkowej od 0,333 do 1,456 oraz zawartos$¢ dialde-
hydu malonowego od 1,512 do 3,169 umola/dm’ oleju. W oleju po smazeniu biatka
stwierdzono wzrost liczby nadtlenkowej do 3,860 mEqO,/kg, natomiast dialdehydu
malonowego do 4,015 umola/dm’. W oleju kukurydzianym ogrzewanym przez 10
min stwierdzono wzrost liczby nadtlenkowej z poziomu 0,500 do 0,989 mEqO,/kg
oleju natomiast po usmazeniu biatka do 2,411 mEqO,/kg. Wzrost zawartosci dialde-
hydu malonowego po smazeniu biatka byt ok. 4-krotny. Zar6wno w oleju sojowym,
jak tez kukurydzianym po obrobce termicznej przez 10, 20, 30 min, a takze po usma-
zeniu biatka jaja kurzego stezenie dialdehydu malonowego byto od 2 do 16-krotnie
wieksze niz w olejach §wiezych (17).

W Zadnym przypadku dopuszczalny poziom liczby nadtlenkowej nie zostal prze-
kroczony: po 60 min obrébki termicznej liczba nadtlenkowa oleju kukurydzianego
wynosita 1,022, natomiast sojowego 2,989 mEqO,/kg oleju. Znaczny wzrost zawar-
tosci dialdehydu malonowego $wiadczy jednak o obecno$ci wtornych produktow
oksydacji (17). Wieksza stabilno$¢ oksydacyjna oleju kukurydzianego w porowna-
niu do sojowego wynika z wyzszej (o ok. 10%) zawartosci kwasu oleinowego i mi-
nimalnej (0,4%) linolenowego (tab. I).

Oceniajac stabilno$¢ oksydacyjna rafinowanej oleiny palmowej
stwierdzono wzrost liczby nadtlenkowej o 2,85 mEqO,/kg oleju dziennie do pozio-
mu 14,02 mEqO,/kg oleju po 3 dniu smazenia krakerséw rybnych oraz stosunkowo
nieduzy wzrost liczby anizydynowej — o 1,31/dzien do poziomu 6,27 po piatym
dniu smazenia. (18). Natomiast warto$¢ wskaznika Totox przyrastata w tempie 5,19
jednostek na dzien. Granicznym poziomem dla wysokiej jakosci olejow jadalnych
jest warto$¢ wskaznika Totox nie wyzsza niz 10 (3).

Zmiany stabilnosci oksydacyjnej oleiny palmowej w temp. 28 i 60° C oceniano
podczas 52 dni (19). Temperatura 60°C intensyfikowata procesy oksydacji (wzrost
liczby nadtlenkowej od 0,6 do 70 mEqO,/kg oleju) i hydrolizy (wzrost zawartosci
WKT: 0,12-0,15 w temp. 28°C oraz 0,11-0,22 w temp. 60°C). Réwniez zmiany
liczby jodowej byly wieksze w temp. 60 niz 28°C. W temp. 28°C po 52 dniach
stwierdzono przyrost liczby anizdynowej od 1,76 do 2,89, natomiast w temp. 60°C
od 1,5 do 8,16. Wysokie temperatury i dtugi czas nie skutkowaty przekroczeniem
dopuszczalnego poziomu liczby anizdynowej. Z powyzszego wynika, ze oleina
palmowa odznacza si¢ wysoka stabilno$cia oksydacyjng w temp. 28°C, natomiast
w temp. 60°C dopuszczalny poziom nadtlenkdw przekroczony zostat dopiero po 12
dniach (19).
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Niestety na stabilnos$¢ oksydacyjna olejow wptywaja produkty spozywcze podda-
wane obrobce termicznej. Oleina palmowa po 6 h smazenia frytek w temp. 180°C
odznaczata si¢ przekroczonym poziomem liczby nadtlenkowej, zawartosci frakcji
polarnej oraz polimeréw. Jednakze po 12 godz. smazenia w oleinie palmowej po-
wstaje znacznie mniej aldehydow i ketonow (liczba anizydynowa 115,5) niz w oleju
rzepakowym (liczba anizydynowa 296). Pozytywnym aspektem stosowania oleiny
W procesie smazenia jest powstawanie ok. 2-krotnie mniejszej ilo$ci zwiazkow za-
wierajacych sprzgzone uktady wiagzan podwojnych i potrojnych niz w oleju rzepa-
kowym (20).

W porownaniu z rafinowana oliwa z oliwek, oleina palmowa odznacza si¢ jednak
mniejszg stabilnoscia oksydacyjna. Wprawdzie niezaleznie od czasu obrobki ter-
micznej (180°C przez 5 h) odznaczala si¢ mniejszym poziomem nadtlenkéw. Jed-
nak przyrost zawarto$ci WKT oraz frakcji polarnej (TPC) byt §rednio ok. 2-krotnie
wigkszy w oleinie palmowej niz w oliwie z oliwek, niezaleznie od czasu obrobki
termicznej. Duze zroznicowanie dotyczyto rowniez zawartosci wtdrnych produktow
oksydacji, liczba anizydynowa wzrastata od 3,7 w $wiezej oliwie z oliwek do 32,8
po 5 h smazenia natomiast w oleinie palmowej od 2,5 przed do 53,4 po smazeniu
(21). Po obrobce termicznej w rafinowanej oliwie z oliwek stwierdzono wigksza
zawartos¢ utlenionych fitosteroli (5,1-9,6 pg/g) niz w oleinie palmowej (1,9-5,3
ng/g) (21).

Ponad 90% KT oleju Inianego stanowig nienasycone kwasy o osiemnasto-
weglowym tancuchu weglowodorowym: 49-57% kwas linolenowy, 13—18% kwas
linolowy, 20-28% kwas oleinowy (22). Olej Iniany tloczony na zimno odznacza si¢
dobra jakoscia: liczba kwasowa — 0,68 mg KOH/g, liczba nadtlenkowa — 1,8 mEqO,/
kg oleju, liczba anizydynowa — 0,7 oraz Totox — 4,3. Przechowywany przez 16 tyg.
w warunkach chtodniczych olej Iniany wykazywal znacznie nizszy niz dopuszczal-
ny poziom liczby kwasowej i nadtlenkowej. W oleju Inianym przechowywanym
w temperaturze pokojowej liczba nadtlenkowa po 1 mies. nie ulega zmianie, po 5
i 7 mies. wzrasta do 3,8 oraz 6,2 mEqO,/kg. Wysoka stabilno$¢ oksydacyjna oleju
Inianego wynika z obecnosci, oprdocz tokoferoli, steroli i karotenoidow takze innych
zwiazkow o dzialaniu antyoksydacyjnym, np. peptydow i biatek przechodzacych
do oleju z miazgi nasiennej (mimo filtracji) oraz plastochromanolu — 8. Poprzez
dodatek mieszaniny a-tokoferolu, palmitynianu askorbylu i lecytyny w ilosci 150
mg/kg mozliwe jest przedtuzenie okresu przydatnosci do spozycia oleju Inianiego
przechowywanego w temperaturze pokojowej o 1 miesiac lub chtodniczej o 2 mie-
sigce (22).

Genetycznie modyfikowana odmiana Inu Linola o niskiej zawartosci kwasu a-
linolenowego (ponizej 5%) i wysokiej linolowego oraz zwigkszonej zawartosci po-
lifenoli odznacza si¢ wigksza stabilnoscig oksydacyjng i moze stanowi¢ zamiennik
oleju stonecznikowego (2). W odroznieniu od tradycyjnych olejow Inianych Linola
jest zrodtem gldwnie kwasu linolowego n-6, ktérego nadmiar w diecie tzw. zachod-
niej jest gtdéwna przyczyna rosnacej zachorowalnosci na nowotwory (23, 24).

Stabilno$¢ oksydacyjna tluszczow rybich
Thuszcze rybie sa najlepszym zrodtem dtugotancuchowych wielonienasyconych
KT gtownie n-3 (eikozapentaenowy — EPA i dokozaheksaenowy — DHA) o wyso-



56 G. Cichosz, H. Czeczot Nr1

kiej aktywnosci biologicznej. Olej rybi badany przez Chol Su Pak i Bragadotti (25)
zawierat 0,5% WKT, 0,15% wody, 18,2% EPA oraz 12,2% DHA. Ze wzglgdu na
wysoki stopien nienasycenia (liczba jodowa 202) byt bardzo podatny na utlenianie.
Mimo to, odznaczat si¢ niskg liczba nadtlenkows (0,6 mEqO,/kg oleju) jednak wy-
soka liczba anizydynows (19,8), co swiadczy o rozktadzie nadtlenkéw do aldehy-
dow i ketondw.

Podczas domowej konsumpcji oleju rybiego stwierdzono powolny, rownomierny
wzrost liczby nadtlenkowej do wartosci 4,0 mEqO,/kg oleju po 28 dniach, a nastep-
nie znaczny wzrost do wartosci 14 mEqO,/kg po 42 dniach. Zawarto$¢ wtérnych
produktow oksydacji (liczba anizydynowa) w ciagu 7 dni wzrastata od 19,8 do 21,
nastepnie do 35 dnia pozostawata na nie zmienionym poziomie i ponownie wzrasta-
fa. Skutecznym antyoksydantem okazat si¢ Ronoxan (5% a-tokoferolu, 25% palmi-
tynianu askorbylu, 70% lecytyny) (25).

Stabilno$¢ oksydacyjna ttuszczow zwierzgcych

W zwiazku z mniejsza niz w olejach zawartoscia WNKT, wysoka zawartoscia
kwasu oleinowego (30% w thuszczu mlekowym, do 50% w smalcu), obecnoscia
aktywnych antyoksydantow ttuszcze zwierzgce sa najbardziej stabilne oksydacyjnie
(26).

Smalec wieprzowy w warunkach chlodniczych jest stabilny oksydacyjnie
przez 12 miesigey, jednak w wyzszych temperaturach jego stabilno$¢ jest mniejsza
(27). W porownaniu do smazalniczych ttuszczéw roslinnych smalec odznacza si¢
wyzszg liczba kwasowa i nadtlenkowa, jednoczes$nie mniejsza liczba anizydynowa.
Poza tym, w smalcu nie stwierdzono obecnosci izomerdw trans, ktdrych zawartosé
w thuszczach roslinnych wynosi od 4,7 do ponad 50% (28).

Wysoka stabilnoscia oksydacyjna odznacza si¢ takze rafinowany 16j wotowy.
Srednie wartosci liczby kwasowej, nadtlenkowej, zawarto$ci zwiazkéw polarnych
i wigzan sprzezonych w loju wolowym — po smazeniu filetowanej ryby i frytek
— byly mniejsze niz w thuszczach roslinnych. Potwierdzeniem stabilnosci oksyda-
cyjnej toju wotowego jest roéwniez nizsze st¢zenie TBARS (substancje reagujace
z kwasem tiobarbiturowym), co wskazuje na niski poziom peroksydacji zawartych
w nim kwasow ttuszczowych (29).

Thuszcz mlekowy odznacza si¢ wysoka stabilnoscia oksydacyjna: ani w mleku
UHT ani w proszku mlecznym nie stwierdza si¢ obecnosci oksysteroli — produktéw
utleniania cholesterolu. Jest to mozliwe dzigki obecnosci lipofilnych antyoksydan-
tow, ktore wspomagaja mechanizmy obronne organizmu w zapobieganiu skutkom
stresu oksydacyjnego. Thuszcz mlekowy jest jednak podatny na hydroliz¢. Powsta-
jacy kwas mastowy, doskonale wyczuwalny przez zmyst wechu, nie stanowi jednak
zagrozenia zdrowotnego (26).

Produkty utleniania lipidow a zagrozenia zdrowotne

Utlenianie olejéw bogatych w WNKT jest nieuniknione, nie tylko w wysokich
temperaturach. Pierwotne produkty utleniania (wodoronadtlenki i nadtlenki) prze-
ksztatcane sa do nieszkodliwych hydroksykwasdw. Zagrozenie dla zdrowia stanowia
natomiast wtorne produkty oksydacji, tj.: aldehydy, ketony, kwasy. Odznaczaja si¢
one bardzo wysoka aktywnoscia biologiczna — uszkadzaja btony komorkowe oraz
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struktury wewnatrzkomoérkowe, hamujg aktywnos$¢ enzymoéw, dziataja aterogennie
i cytotoksycznie. Wigkszos¢ wtérnych produktéw oksydacji, szczegdlnie dialde-
hyd malonowy (MDA), trans-4-hydroksy-2-nonenal (4HNE), 4-hydroksyheksenal
(4HHE), aldehyd akrylowy (akroleina), aldehyd krotonowy wykazuja dziatanie mu-
tagenne (30).

MDA jest gtéwnym, najbardziej reaktywnym, zwiazkiem wytwarzanym w pro-
cesie utleniania nienasyconych kwasow tluszczowych. Dzigki zdolnos$ci tworzenia
wiazan kowalencyjnych z DNA, biatkami i fosfolipidami moze wplywaé na ich
strukture 1 wlasciwosci biologiczne. W reakcjach MDA z zasadami azotowymi,
w DNA wytwarzane sa addukty. MDA moze polimeryzowa¢ do dimerow i trime-
row, ktore rowniez reaguja z DNA. Zmiany w DNA spowodowane oddziatywaniem
MDA indukuja powstawanie mutacji i wigzan poprzecznych pomigdzy nukleotyda-
mi tej samej lub przeciwnej nici DNA oraz pomigdzy DNA i biatkami (4, 30, 31).

Zmodyfikowany produktami peroksydacji DNA staje si¢ genetycznie niestabilny.
Prowadzi to do gromadzenia si¢ w materiale genetycznym komoérek coraz wigk-
szej liczby mutacji somatycznych oraz zapoczatkowania procesu transformacji
nowotworowej i powstawania nowotworéw. MDA moze tworzy¢ wigzania z gru-
pami aminowymi fosfolipidéw i bialek oraz indukowa¢ polimeryzacje sktadnikow
bton biologicznych. Prowadzi to do uszkodzenia bton komoérkowych, zaburzenia
ich funkcji na skutek zaktocenia hydrofobowosci lipidowego wnetrza i naruszenia
dwuwarstwowej struktury. Modyfikacje w btonach prowadza takze do zmian w ak-
tywnosci enzymow btonowych w tym Na'K'ATP-azy i zaburzen dziatania recepto-
réow. MDA reagujac z biatkami indukuje powstawanie barwnikow lipofuscynowych,
ktére gromadzg si¢ wewnatrz komorek, co sprzyja ich starzeniu (4, 30).

Skutkiem dziatania wysokiej temperatury na bardzo reaktywne wiazania po-
dwdjne nienasyconych KT jest powstawanie izomerdw trans. Mozliwe jest rowniez
powstawanie monomerow i polimeréw cyklicznych. Cykliczne monomery powsta-
ja podczas smazenia mrozonej zywnosci — nawet w oliwie extra virgin, uwazanej
za najbardziej stabilng oksydacyjnie (11). Ze wzgledu na wiasciwosci mutagenne
i kancerogenne monomery stanowia zagrozenie dla zdrowia, zwlaszcza, ze sa do-
brze wchianiane z przewodu pokarmowego.

Podczas przetwarzania thuszczow roslinnych utleniane sa rowniez fitosterole.
Przecigtne spozycie fitosteroli (S-sitosterolu, kampesterolu i stigmasterolu) w diecie
tzw. zachodniej ksztaltuje si¢ na poziomie 200 — 400 mg/dzien. Podczas ogrzewa-
nia oleju z oliwek w temp. 180°C przez 2 h ilo$¢ produktow oksydacji fitosteroli
wzrasta z 7,7 do 17,6 ng/g. W analogicznych warunkach w oleju kukurydzianym
zawarto$¢ oksysteroli zwigksza si¢ z 4,3 do 12,2 pg/g. Natomiast ogrzewanie ole-
ju rzepakowego (zawierajacego znaczne ilosci kwasu linolenowego n-3) w temp.
180°C w czasie — 25min powodowato wzrost ilosci oksysteroli z 25,1 do 197,1 pg/g
(32, 33). Produkty utleniania steroli powoduja zaburzenia w funkcjonowaniu bton
komorkowych, zahamowanie syntezy DNA, zwigkszaja tempo utleniania choleste-
rolu. Wykazuja dzialanie mutagenne, kancerogenne, angiotoksyczne, cytotoksycz-
ne, immunosupresyjne (34, 35).

Aktualny stan wiedzy jednoznacznie wskazuje na udziat produktéw utleniania
WNKT na kazdym z etapéw powstawania nowotwordéw u ludzi (36). Zaleznos¢
migdzy spozyciem olejéw roslinnych, a procesem kancerogenezy potwierdzono
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w pracach eksperymentalnych na zwierzgtach oraz w badaniach epidemiologicz-
nych Czynnikiem sprzyjajacym indukowaniu nowotwordw nie jest ilos¢ thuszczu
w diecie, a wysoki poziom kwasu linolowego n-6, ktérego glownym zrédlem sa
oleje roslinne (36, 37).

Z kolei, wysokie spozycie nasyconych KT pochodzenia zwierzgcego (smalec,
16j wolowy, masto) lub roslinnego (olej palmowy, z orzecha kokosowego) wplywa
hamujaco na kancerogenez¢ u zwierzat z indukowanymi chemicznie nowotwora-
mi (8). Podobne antykancerogenne dziatanie wykazuja WNKT n-3 (38, 39). Ttusz-
cze zwierzgee sa stabilne oksydacyjnie, a obecne w nich bioaktywne komponenty
o dziataniu antyoksydacyjnym aktywne sg takze w organizmie czlowieka. Dzieki
temu moga skutecznie wspomagaé endogenne systemy obronne organizmu.

PODSUMOWANIE

Sposréd olejow roslinnych najbardziej stabilna oksydacyjnie jest oliwa z oliwek
extra virgin, dla ktorej czas indukcji procesow oksydacji (test Rancimat) wynosi
6,5 h. Pozostale oleje roslinne sa mniej stabilne: rzepakowy rafinowany — 4,7 h,
rzepakowy ttoczony — 4,5 h, sojowy rafinowany i tloczony odpowiednio 3,8 i 2,7 h,
natomiast oliwa rafinowana 2,5 h. Najkrotszym czasem indukcji odznacza si¢ olej
stonecznikowy: 2,4 h rafinowany oraz 2,2 h ttoczony. W olejach rafinowanych ma
miegjsce szybszy wzrost zawartosci zarowno pierwotnych, jak i wtérnych produktéw
oksydacji niz w odpowiednich olejach tloczonych na zimno (14).

Uznawane za stabilne oksydacyjnie ttuszcze roslinne, ktérych gtéwnym sktadni-
kiem jest kwas oleinowy (oliwa z oliwek, olej rzepakowy, oleina palmowa) rowniez
podatne sg na utlenianie. Oleina palmowa po obrobce termicznej w temp. 180°C
przez 5 h odznaczata si¢ mniejszym poziomem nadtlenkow. Jednak przyrost zawar-
tosci WKT, frakcji polarnej i wtérnych produktéw oksydacji (Anv) byl znacznie
wigkszy w oleinie niz w rafinowanej oliwie z oliwek. W oleju rzepakowym po 230
min smazenia mrozonej zywnosci w temp. 180°C dopuszczalny poziom wtérnych
produktow oksydacji przekroczony zostal ponad 7-krotnie (15)

Jednak w poréwnaniu do innych olejéw roslinnych stabilnos¢ oksydacyjna oliwy
z oliwek, oleiny palmowej oraz oleju rzepakowego jest znacznie wyzsza ze wzgledu
na wysokg zawartos¢ kwasu oleinowego. Podatnos¢ na utlenianie rosnie w postgpie
geometrycznym proporcjonalnie do liczby wiazan nienasyconych w poszczegoélnych
kwasach tluszczowych. Dlatego oleje o duzej zawartosci kwasu linolenowego 1 li-
nolowego (Iniany, z pestek winogron, stonecznikowy, sojowy i kukurydziany oraz
thuszcze rybie) odznaczajq si¢ najwigksza podatnoscig na utlenianie. Ponadto, pro-
cesy utleniania olejow roslinnych ulegajq intensyfikacji podczas smazenia zywno-
$ci. Obecna w zywnosci woda przyspiesza hydrolizg thuszczu a wolne KT podobnie
jak kwasy z wiazaniami sprz¢zonymi sa znacznie bardziej podatne na utlenianie.

Wyzsza stabilno$¢ oksydacyjna thuszczow zwierzecych wynika z mniejszej za-
wartosci nienasyconych KT a takze z obecnosci bardzo aktywnych antyoksydantow.
Produkty utleniania thuszczow zwierzecych, dzigki wysokiej percepcji sensorycz-
nej, identyfikowane sg przez zmyst wechu i smaku. Natomiast ocena sensorycz-
na stopnia utleniania thuszczéw roslinnych jest praktycznie niemozliwa poniewaz
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poszczegdlne produkty rozpadu lipidow majg bardzo wysokie warto$ci progowe
wyczuwalnosci smakowo-zapachowej. Jak wynika z badan réznych autoréw (3, 6)
aktualny okres przydatnosci do spozycia réwniez nie jest gwarancja bezpieczenstwa
zdrowotnego olejow jadalnych.

Dobrym parametrem oceny procesow oksydacyjnych zachodzacych w thuszczach
jest liczba anizydynowa, §wiadczaca o zawartosci wtornych produktéw oksydacji:
aldehydoéw i ketondw a takze wskaznik Totox wyliczany w oparciu o wartos¢ liczby
nadtlenkowej i1 anizydynowej (3). Najbardziej wiarygodnym wskaznikiem nieko-
rzystnych zmian olejow roslinnych jest jednak wskaznik TPS (total polar compo-
unds) okreslajacy zawarto$¢ zwiazkow polarnych, ktérych poziom swiadczy zarow-
no o zakresie zmian hydrolitycznych jak tez oksydacyjnych (40).

Zgodnie z zaleceniami Komisji Kodeksu Zywnosciowego FAO/WHO ds. olejow
i thuszczow w ich ocenie stosowany jest tylko jeden wyr6znik — liczba nadtlenkowa
(5). Ograniczenie oceny bezpieczenstwa zdrowotnego olejow do jednego, w do-
datku nietrwatego, parametru jest dziataniem wylacznie na korzys¢ producentow,
a ocena bezpieczenstwa zdrowotnego olejow roslinnych pozostaje iluzoryczna.
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