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Polifenole w ostatnich latach zyskuja coraz wigksze zainteresowanie konsumentow i wytworcow
zywnosci. Wyniki badah epidemiologicznych wskazuja na prozdrowotne efekt spozywania zywnosci
bogatej w polifenole. Zwiazki polifenolowe sa silnymi antyutleniaczami i wsp6lnie z kwasem
askorbinowym, tokoferolami i karotenoidami zabezpieczajg organizm ludzki przed stresem oksydacyj-
nym. Sposrod wymienionych przeciwutleniaczy wiasnie polifenole dominuja w diecie cztowieka, a ich
dzienne spozycie dochodzi do jednego grama. Flawonoidy i fenolokwasy, stanowiace dwie podstawowe
grupy polifenoli, spozywane s3 z typowa dieta w proporcji 2:1. Regularne picie kawy, ktora jest bogatym
zrodiem fenolokwasbw, zwigksza wyraznie wymieniong proporcje na korzyst tych zwiazkow. Badania
Svillaasa i wspotpr. (1) potwierdzaja bardzo wysoka pozycje kawy wsréd produktow zywnosciowych
dostarczajacych antyoksydantow do organizmu ludzkiego. W cytowanej pracy podano Sredni udziat
procentowy poszczegblnych produktow, bedacych Zzrodiem przeciwutleniaczy, w dostarczaniu tych
zwiagzkow do organizmu:

kawa 62%
owoce i soki owocowe 13%
herbata 8%
wino 5%
zhoza 5%
warzywa 2%
pozostate produkty 5%

Do grupy fenolokwasow naleza hydroksylowe pochodne kwasu benzoesowego i cynamonowego.
W zywnosci dominuja jednak kwasy hydroksycynamonowe, do ktorych zalicza sie kwas p-kumarowy,
kawowy i ferulowy. Wystepuja powszechnie w tkankach roslinnych, najczesciej w postaci estrow
i glikozydow, rzadziej jako wolne kwasy. Najbardziej rozpowszechnione sg depsydy z udziatem kwasu
chinowego — przede wszystkim kwas kawoilochinowy, nazywany inaczej kwasem chlorogenowym.
Zwiazek ten wystepuje w wielu owocach i warzywach (tab. 1), najwyzsza jego zawartos¢ stwierdzono
w kawie (2). Zawartos¢ kwasow chlorogenowych w wybranych surowcach roélinnych i ich przetworach
podano w tab. I.

Kwasy hydroksycynamonowe zabezpieczaja rosliny przed dziataniem mikroorganizmow i owadow,
a w potaczeniach z polisacharydami, usztywniaja Sciany komorkowe (3). W zwigzku z ich funkcja
ochronng w okresie wzrostu i dojrzewania ziaren i owocbw, w miare osiggania przez rosling petnej
przydatnosci konsumpcyjnej, zawartos¢ kwasow fenolowych zmniejsza sie, co wigze sie z sensorycznie
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Tabela |
Srednia zawartos¢ fenolokwasow

w wybranych produktach spozywczych pochodzenia roslinnego (4, 29-37)

Table |

Mean content of phenolic acids in selected foodstuffs of plant origin (4, 29-37)

Zawartos¢ kwasow fenolowych

Produkt
rodzaj kwasu zawartos¢ mg/kg (* mg/dm?®)
Jabtko chlorogenowy 200
Sok jabtkowy chlorogenowy 180*
p-kumaroilochinowy 100*
Gruszka hydroksycynamonowe 100
hydroksybenzoesowe 20
Czereénia chlorogenowy 400
p-kumaroilochinowy 180
Sliwka chlorogenowy 500
p-kumaroilochinowy 25
Brzoskwinia chlorogenowy 250
Truskawka p-kumarowy 15
galusowy 120
wanilinowy 25
Malina p-kumarowy 10
Morela chlorogenowy 180
Jezyna chlorogenowy 50
p-kumarowy 10
ferulowy 8
Czarna porzeczka chlorogenowy 50
p-kumarowy 40
ferulowy 15
Czerwona porzeczka p-kumarowy 10
Agrest kawowy 10
ferulowy 10
Czarna jagoda chlorogenowy 2 000
p-kumarowy 10
ferulowy 10
Ziemniaki surowe chlorogenowy 1 400
gotowane chlorogenowy 300
Marchew surowa chlorogenowy 80
gotowana chlorogenowy 45
Satata cykoriowy (dikawoilowinowy) 100
kawoilojabtkowy 30
Szpinak p-kumarowy 350
ferulowy 110
Rzepa chlorogenowy 60
Kabaczek kawowy 80
p-kumarowy 200
ferulowy 220
Pomidory synapinowy 130
p-kumarowy 30
ferulowy 700
Brokuty synapinowy 100
Lucerna kawowy 500
p-kumarowy 1 000
ferulowy 2 100
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Tabela | (cd.)
Zawartos¢ kwasow fenolowych
Produkt
rodzaj kwasu zawartos¢ mg/kg (* mg/dm?®)
Maka pszenna synapinowy 25
ferulowy 150
kawowy 30
p-kumarowy 10
Otreby pszenne p-kumarowy 50
ferulowy 700
Otreby zytnie ferulowy 180
Ptatki owsiane ferulowy 145
p-kumarowy 50
kawowy 17
Ziarno kawowe surowe chlorogenowy 60 000
dikawoilochinowy 10 000
feruilochinowy 8 000
Napar kawowy chlorogenowy 500*
kawowy 250*
ferulowy 50*
Czerwone wino p-kumarowy 5*
kawowy 5*
Piwo ferulowy 14*
synapinowy 3*
p-kumarowy 1*
kawowy 1*

odczuwanym zmniejszaniem cierpkosci, chot w truskawkach stwierdzono niewielki wzrost ich stezenia
podczas dojrzewania (4). Podczas przetwarzania surowcow roslinnych dochodzi do zmniejszenia
zawartosci fenolokwasow, zmiany ich aktywnosci biologicznej i biodostgpnosci. Proces ten jest bardzo
ztozony i charakteryzuje si¢ roznym przebiegiem w przypadku poszczegolnych produktow (5).
W projektowaniu technologicznym nalezy zatem pamigtat o takich warunkach i parametrach prze-
chowywania i przetwarzania zywnoéci, ktore zapewnia najwyzsza retencje przeciwutleniaczy (6).

W5srod pochodnych kwasow hydroksybenzoesowych w zywnosci, najwigksze znaczenie ma kwas
galusowy oraz jego formy zestryfikowane z glukoza, w tym gallotaniny (taniny hydrolizujace), np.
w owocu mango. W czarnej porzeczce, truskawkach i malinach kwas galusowy wystepuje w postaci
ellagitanin (7). Sg one produktami oksydacji, w wyniku ktorej dochodzi do wigzania pomiedzy dwoma
pierScieniami aromatycznymi tego kwasu. W lisciach zielonej herbaty kwas galusowy zwigzany jest
z epikateching i gallokateching jako galusan (ECG i EGCG).

W tkankach roslinnych fenolokwasy wystepuja zarowno w formie niskoczasteczkowej — wodnoroz-
puszczalnej w cytozolu lub ttuszczorozpuszczalnej zwigzanej z woskami — jak i w postaci estryfikowanej
lub eteryfikowanej z polimerami Scian komorkowych. Przyktadem tej ostatniej moze byt wigzanie
poprzez arabinoze z hemiceluloza (burak cukrowy) lub poprzez reszty galaktozowe z pektyna (szpi-
nak) (8).

Fenolokwasy wykazuja zroznicowana aktywnost biologiczng w organizmie ludzkim. Miedzy innymi
przyczyniaja si¢ do zmiatania wolnych rodnikdw, chelatowania jondw metali, zmiany aktywnosci
enzymow i dostepnosci biatka. Udowodniono takze, iz przeciwdziataja chorobie wiehcowej, nowo-
tworom, stanom zapalnym i cukrzycy. Zabezpieczajg rowniez przed uszkodzeniami fotooksydatywnymi
skory, przy czym kwas kawowy jest w tym zakresie bardziej aktywny niz ferulowy (9). Najwigksze
spozycie zwigzkow z grupy fenolokwasow dotyczy kwasu chlorogenowego, wystepujacego obficie
w kawie i jej naparach. Badania epidemiologiczne wykazaty, ze spozycie kawy jest zwiazane ze
zmniejszaniem sige poziomu transpeptydazy y-glutamylowej, ktora jest biomarkerem wczesnej fazy
stresu oksydatywnego. Regularne picie kawy przyczynia sie do zmniejszenia zachorowalnosci na raka
pecherza moczowego i jelita grubego, chorobe Parkinsona, kamice ZzoOiciowa, marskost watroby
i cukrzyce 2 typu. Fenolokwasy wykazujg korzystny efekt synergiczny z innymi zwigzkami biologicznie
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aktywnymi obecnymi w diecie (1). Natomiast produkty ich metabolizowania moga wykazywat mniejsza
aktywnos¢ biologiczng, w tym przeciwutleniajaca.

Przyswajalnos¢ fenolokwasbw zalezy od formy (postat wolna lub zwigzana), w jakiej dostaja si¢ do
przewodu pokarmowego oraz lokalizacji w roslinie. Formy rozpuszczalne w wodzie sg bardziej dostepne
i wchtaniane w gornym odcinku przewodu pokarmowego. Formy zwigzane sa dostepne w wyniku
aktywnosci enzymow mikroflory jelitowej, co nastepuje w kohcowym odcinku jelita (10). Fenolokwasy,
poniewaz nie sa catkowicie absorbowane w jelicie cienkim, moga dociera¢ do jelita grubego wywotujac
tu szereg efektow fizjologicznych (11).

Ze wzgledu na wysoka zawartos¢ kwasu chlorogenowego w surowcach i produktach roslinnych jego
metabolizm stanowit przedmiot wielu badah i jest stosunkowo dobrze opisany. Po podaniu dozylnym
kwasu chlorogenowego stwierdzono jego obecno$¢ w stanie niezmienionym w moczu. Takiej postaci nie
obserwowano po podaniu doustnym. Zatem jego absorpcja z przewodu pokarmowego wymaga
hydrolizy do kwasu kawowego i chinowego w jelicie cienkim, albo metabolizmu przez mikroflore jelita
grubego (12).

W poczatkowych partiach przewodu pokarmowego kwas chlorogenowy epimeryzuje do mieszaniny
kwasow 3-, 4- i 5- kawoilochinowych (ryc. 1). Srodowisko zotadka, w ktorym pH wynosi ok. 2, nie
wywotuje jego hydrolizy, gdyz jest on w tych warunkach stabilny. CzeSciowa hydroliza kwasu
chlorogenowego zachodzi w jelicie cienkim. Stwierdzono tu obecnoSt esterazy, zarbwno w Sciankach
jak i w Swietle jelita. Obecnos¢ kwasu kawowego w osoczu juz po 1 godz. od momentu spozycia
potwierdza obecnost odpowiedniej esterazy juz w gornym odcinku jelita. W jelicie cienkim wchtania sie
ok. jednej trzeciej ilosci spozytego kwasu chlorogenowego.

Pozostata czest osigga jelito grube, gdzie jest metabolizowana przez mikroflore jelitowa. Ziden-
tyfikowano kilka szczepdw bakterii wytwarzajacych esteraze hydrolizujaca kwas chlorogenowy. Sa to
trzy szczepy bakterii Echerichia coli, dwa szczepy Lactobacillus gasseri i jeden Bifidobacterium lactis.
Podawanie kwasu chlorogenowego przyczynia sie do wzrostu tych bakterii, z ktorych czes¢ wykazuje
wiasciwosci probiotyczne, wiec moze byt substancjg o potencjalnym dziataniu prebiotycznym (13).
Jednak wptyw spozycia kwasu chlorogenowego na wzrost tych szczepbw bakterii i ewentualne
wynikajace z tego modyfikacje rozwoju innych szczepdw bakterii, stanowi odrebne zagadnienie, ktore
nie zostato jak dotad dokfadnie poznane.

Kwas kawowy, po uwolnieniu z kwasu chlorogenowego przez enzymy jelita cienkiego lub esteraze
mikroflory jelitowej, staje sie dostepny dla gospodarza i moze wykazywat aktywnoS¢ biologiczna,
w Sciankach jelita oraz w innych tkankach i organach, takze w postaci zmodyfikowanej przez enzymy,
gtownie watrobowe. Kwas kawowy moze wchodzic w potaczenie z kwasem glukuronowym — reakcja

_)
Ryc. 1. Schemat szlaku metabolicznego kwasu chlorogenowego, a takze kawowego i ferulowego
w organizmie ludzkim; [_prodes przebiegajacy przy udziale enzymoéw wytwarzanych przez czto-
wieka, w watrobie lub nerkach; [ _prodes prowadzony przy udziale enzymow wytwarzanych przez
mikroflore jelitowa. Nazwy poszczegolnych metabolitow: 1. kwas 5-kawoilochinowy (chlorogenowy),
2. kwas 4-kawoilochinowy, 3. kwas 3-kawoilochinowy, 4. kwas kawowy, 5. kwas 3-(3,4-dihydro-
ksyfenylo)-propionowy, 6. kwas 3-(3-hydroksyfenylo)-propionowy, 7. kwas 3-fenylopropionowy, 8.
kwas benzoesowy, 9. kwas hipurowy, 10. kwas chinowy, 11. kwas cykloheksanobenzoesowy, 12. kwas
m-kumarowy, 13. kwas 3-hydroksybenzoesowy, 14. kwas 3-hydroksyhipurowy, 15. kwas cynamonowy,
16. kwas 3,4-dihydroksybenzoesowy, 17. kwas 4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy (wanilinowy),
18. kwas 3-hydroksy-4-metoksybenzoesowy, 19. kwas 4-hydroksy-3-metoksyhipurowy, 20. kwas
3-hydroksy-4-metoksyhipurowy, 21. kwas ferulowy, 22. kwas izoferulowy, 23. feruiloglicyna,

24. izoferuiloglicyna, 25. winylokatechol, 26. etylokatechol, 27. katechol.

Fig. 1. Metabolic pathway of chlorogenic, caffeic and ferulic acids in humans; T _prodess mediated
by human liver or kidney enzymes, [ _pradess mediated by intestinal microflora enzymes. The names
of individual metabolites: 1. 5-caffeoylquinic (chlorogenic) acid, 2. 4-caffeoylquinic acid, 3. 3-
caffeoylquinic acid, 4. caffeic acid, 5. 3-(3,4 dihydroxyphenyl)-propionic acid, 6. 3-(3-hydroxyphenyl)-
-propionic acid, 7. 3-phenylpropionic acid, 8. benzoic acid, 9. hippuric acid, 10. quinic acid,
11. cyclohexanbenzoic acid, 12. m-coumaric acid, 13. 3-hydroxybenzoic acid, 14. 3-hydroxyhippuric
acid, 15. cinnamic acid, 16. 3,4-dihydroxybenzoic acid, 17. 4-hydroxy-3-metoxybenzoic (vanilic) acid,
18. 3-hydroxy-4-metoxybenzoic acid, 19. 4-hydroxy-3-metoxyhippuric acid, 20. 3-hydroxy-4-metoxy-
hippuric acid, 21. ferulic acid, 22. isoferulic acid, 23. feruloylglycine, 24. isoferuloylglycine,
25. vinylcatehol, 26. etylcatehol, 27. catehol.
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katalizowana jest przez UDP-transferaze glukuronowa (14). Glukuronizacja zachodzi prawdopodobnie
w watrobie, ale mozliwa jest takze w jelicie cienkim i grubym (15). Kwas ferulowy i izoferulowy
w osoczu wystepuje w formie zmetylowanej (16). Potaczenie kwasow fenolowych z kwasem glukurono-
wym i siarkowym zmniejsza ich wiasciwosci antyoksydacyjne (17).

Wolny kwas kawowy, ktory nie zostat wchitoniety przez &cianki jelita, ulega dalszej modyfikacji
poprzez aktywnos¢ mikroflory jelitowej, w wyniku ktorej po biouwodornieniu pojawia sie kwas
dihydrokawowy 3-(3,4-dihydroksyfenylo)-propionowy, a dalej na skutek dehydroksylacji powstaje:
kwas 3-(3-hydroksyfenylo)-propionowy i 3-fenylopropionowy. Dwa ostatnie sa wchianiane przez Sciany
jelita grubego i ulegaja w watrobie B-oksydacji tworzac kwas benzoesowy i hydroksybenzoesowy,
a nastepnie glicynacji. Ostatecznie powstaja: kwas 3-hydroksyhipurowy i hipurowy, ktore wydalane sa
z moczem (18). Reakcja pofaczenia kwasu benzoesowego z glicyng zostata scharakteryzowana juz
w ostatnim 10-leciu XX wieku, jako wazny mechanizm eliminowania potencjalnie toksycznych
aromatycznych kwasoéw karboksylowych. U ludzi, ktorym usunigto jelito grube, nie obserwowano
obecnosci kwasu hipurowego wérod metabolitow hydroksycynaminiandw, co wskazuje na czeSciowy
przebieg reakcji jego powstawania wiasnie w tym odcinku przewodu pokarmowego. Kwas hipurowy,
jeden z wazniejszych metabolitow kwasu chlorogenowego, nie wykazuje wiasciwosci antyoksydacyj-
nych, poniewaz nie posiada grupy hydroksylowej.

Czes¢ kwasu chlorogenowego, ktora jest absorbowana w jelicie gornym, wptywa na efekt biologiczny
przede wszystkim w ukladzie krwionosSnym, natomiast czes¢ metabolizowana w jelicie grubym,
oddziatuje gtownie na ten wkasdnie organ (19). W osoczu zidentyfikowano rowniez glukuronidy kwasu
p-kumarowego, ferulowego i izoferulowego, a w moczu ferulowego i izoferulowego i wanilinowego.
Kwas ferulowy obecny w organizmie moze pochodzi¢ bezposrednio z zywnosci lub byt posrednim
metabolitem kwasu kawowego. Natomiast kwas izoferulowy nie wystepuje w zywnosci i pochodzi
z biotransformacji kwasu kawowego, przez co moze byt biomarkerem spozycia kawy. Kwas kawowy
moze by€ rowniez przeksztatcany w wyniku aktywnosci mikroflory jelitowej w procesie dekarboksylacji
do winylokatecholu, nastepnie poprzez biouwodornienie do etylokatecholu, a dalej do katecholu (20).
Okoto 10% kwasu kawowego pochodzacego z hydrolizy kwasu chlorogenowego wydalane jest
z moczem w formie niezmienionej. Zwigzek ten wprowadzany do organizmu w postaci wolnej ulega
metabolizmowi w jelicie cienkim w ilosci przekraczajacej 95%, podczas gdy, jak wspomniano
wczesniej, wprowadzany w postaci zestryfikowanej do kwasu chlorogenowego, w tym odcinku jelita
jedynie w ilosci nieco przekraczajacej 30% (21). Kwas chinowy, powstajacy obok kwasu kawowego
w wyniku hydrolizy kwasu chlorogenowego, ulega dehydroksylacji i aromatyzacji przez mikroflore
jelitowa. Najwigksza koncentracja metabolitow kwasu chlorogenowego w moczu wystepuje w okresie
pierwszych czterech godzin po spozyciu (22).

Kwas ferulowy z zywnoscig wprowadzany jest gtdwnie w postaci potaczonej wigzaniami kowalencyj-
nymi z nierozpuszczalnym btonnikiem pokarmowym. Znaczace ilosci sa uwalniane poprzez fermentacje
dopiero w jelicie grubym 95%, a zaledwie 5% jest uwalniane w zotadku i jelicie cienkim. Poczatkowo
btonnik hydrolizowany jest przez enzymy, w tym ksylanazy, zmniejsza sie¢ jego masa czasteczkowa, co
sprzyja dostepnosci esterazy kwasu ferulowego, pochodzenia bakteryjnego, ktora uwalnia kwas
ferulowy (23). Badania Kroona i wspotpr. wykazaly, iz po deestryfikacji kwas ferulowy pozostaje
w postaci wolnej, rozpuszczonej w masie jelitowej, gdzie jest dalej intensywnie metabolizowany przez
mikroflore jelitowa, w procesach, ktére wiaczone sa réwniez w szlak metaboliczny kwasu kawowego
(8). Wchtanianie kwasu ferulowego ma miejsce po jego uwolnieniu i nastepuje przede wszystkim
w zofadku i jelicie cienkim, natomiast juz w niewielkim stopniu w jelicie grubym. Stad biodostepnost
kwasu ferulowego zwiagzanego z btonnikiem zbozowym jest ograniczona i znacznie mniejsza niz
depsydow kwasu kawowego (24, 25). W osoczu znajduje sie gtownie w formie glukuronianéw lub
sulfoniandw — ok. 75%, natomiast tylko 25% w formie wolnej (26).

Kwas galusowy po metyzacji, ktora zachodzi w watrobie, przedostaje sig do krwi i wydalany jest z mo-
czem jako kwas 3-, 4-metoksygalusowy i 3,4-dimetoksygalusowy (27). Nie wyjasniono jednak, czy pow-
staje on w zotadku z hydrolizy kwasowej wyzej spolimeryzowanych ellagitanin, czy tez w wyniku dziata-
nia mikroflory jelitowej (21). Zgodnie z badaniami Konishi i wspotpr. (28) wchtanianie zarbwno kwasu
galusowego i epigalokatechiny jest bardzo ograniczone w stosunku do wchtaniania kwasu kawowego.

W Swietle danych piSmiennictwa mozna stwierdzi€, ze fonolokwasy w przewodzie pokarmowym
zachowuja swa aktywnost przeciwutleniajaca, chociaz w dalszych jego odcinkach jest juz ona mniejsza.
Aktywnost biologiczna przejawiaja rowniez w osoczu metabolity fenolokwasow. Fenolokwasy moga
korzystnie wptywat na niektore szczepy bakterii, ktore aktywnie uczestniczg w ich metabolizmie na
poziomie jelitowym.
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ROLA ZELAZA W ORGANIZMIE | JEGO ZRODtA POKARMOWE

W organizmie cztowieka dorostego zelazo wystepuje w ilosci 3—-5 g, z czego ok. 60% znajduje sie
w hemoglobinie, 10% w mioglobinie i 1% w enzymach tkankowych (cytochromach, katalazach,
peroksydazach, dehydrogenazach). Pozostata czeS¢ Zelaza znajduje sie w puli zapasowej w postaci
potaczeh z biatkami. Sa to ferrytyna i hemosyderyna znajdujace sie¢ w watrobie, Sledzionie i szpiku
kostnym (1).

Zelazo, jest mikroelementem niezbednym do prawidtowego wzrostu i rozwoju organizmu. Przez
swojg obecnos¢ w strukturze hemoglobiny, mioglobiny i enzymow petni w organizmie wiele waznych
funkcji: odgrywa decydujaca role w przenoszeniu tlenu z pluc do wszystkich komorek ciala,
peroksydaza i katalaza tarczycowa, enzymy zawierajace zelazo hemowe, uczestnicza w procesie
jodowania tyrozyny, bierze udziat w tworzeniu nie tylko czerwonych ale takze biatych krwinek,
wystepuje w niektorych enzymach katalizujacych powstawanie neurotransmiterow z aminokwasow,
odgrywa tez role w tworzeniu si¢ mieliny w rozwijajagcym sie mozgu u matych dzieci (1, 2).

W zwigzku z istotna rola jaka zelazo petni w organizmie powinno by¢ ono dostarczane z pozywieniem
w odpowiedniej ilosci, ktorg okresSlaja normy zywienia ustalone dla roznych grup ludnosci (2). Niedobor
zelaza w organizmie wywotuje niedokrwistos¢ (anemig) niedobarwliwg, w ktorej krwinki czerwone
zawierajg mniejsza niz normalnie ilos€ hemoglobiny. Przyczynami anemii z niedoboru zelaza moga by¢:
przewlekte krwawienia (miesieczne u kobiet oraz z przewodu pokarmowego), uposledzone wchianianie
zelaza z przewodu pokarmowego, niedostateczna jego podaz z pozywieniem (najczesciej wskutek
btedbw zywieniowych i nieracjonalnego, jednostronnego odzywiania sig np. stosowanie diety wegeta-
riahskiej czy odchudzajacej) oraz zwigkszone zapotrzebowanie na ten pierwiastek (np. w okresie cigzy
i karmienia) (1, 3).

Niedobor zelaza w organizmie wplywa na zmniejszenie wydajnosci pracy — nawet umiarkowana
niedokrwistos¢ moze obnizy¢ zdolnoS¢ ustroju do krotkotrwatego wysitku. Zmniejsza takze odpornost
organizmu na infekcje, obniza jego zdolnos¢ do utrzymania wiaSciwej temperatury ciata przy niskiej
temperaturze otoczenia, zwigksza ryzyko zatrucia otowiem, zwhaszcza u matych dzieci, co zwiagzane jest
ze zwigkszonym wechtanianiem tego pierwiastka. Szczegolnie niebezpieczny jest niedobor zelaza
w czasie cigzy. Powoduje niedotlenienie macicy, czego konsekwencja moga by¢ poronienia, wczesniej-
sze porody oraz ostabienie akcji porodowej. Niedobor zelaza u kobiet cigzarnych moze by¢ przyczyna
zwigkszonej Smiertelnosci okotoporodowej matek, a takze wigkszego ryzyka poporodowych zgonow
niemowlat (1, 2, 3). U dzieci moze powodowat zmiany behawioralne i zahamowanie rozwoju
psychicznego (4).

Zelazo w produktach zywnoSciowych wystepuje w dwbch formach: jako hemowe i niehemowe.
Ponad 80% zelaza wystepujacego w pozywieniu to zelazo niehemowe, gtownie w postaci soli Fe**. Jego
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zrodtem w diecie sa nasiona roslin straczkowych, pieczywo razowe i petnoziarniste, kasze, ptatki
zbozowe, otreby pszenne, jaja (zwhaszcza z6ttko), kakao. Wchianianie zelaza niehemowego z diety
jest niskie (waha sie od 1% do 5%) i zalezy od innych sktadnikow pozywienia, ktore mogg zwiek-
szat lub zmniejszat jego absorpcje w jelicie cienkim. Zelazo hemowe pochodzi z hemoglobiny
i mioglobiny miesa, drobiu i ryb. Jego udziat w zwyczajowo spozywanej diecie wynosi ok. 10% catej
puli zelaza. Organizm wchtania go znacznie wigcej, niz zelaza niehemowego i wchitanianie to jest
mniej uzaleznione od innych skitadnikow pozywienia. Wchianianie zelaza hemowego z pozywienia
wynosi ok. 20% (1, 2).

CZYNNIKI WPLYWAJACE NA WCHLANIANIE ZELAZA

1los¢ zelaza wchtonietego w jelicie cienkim zalezy od czynnikow fizjologicznych oraz od innych
skfadnikow pozywienia, ktore moga zwiekszat lub zmniejszat jego przyswajalnosc.

Podstawowym czynnikiem fizjologicznym wplywajacym na absorpcje zelaza w jelicie cienkim jest
stopie wysycenia organizmu tym pierwiastkiem. Jego absorpcja wzrasta, gdy zapasy zelaza maleja,
a zmniejsza sig, gdy wysycenie organizmu tym pierwiastkiem jest wystarczajgce (2). Czynnikiem
wplywajacym na absorpcje zelaza, gtownie niehemowego, jest takze wydzielanie kwasu solnego
w zotadku. Kwas solny odpowiedzialny jest m.in. za redukcje jondw zelazowych do zelazawych i jego
niedostateczne wydzielanie moze zmniejszaC iloSC wchtanianego zelaza, zwlaszcza wystgpujacego
w pozywieniu w postaci jondw zelazowych. Swiadczy o tym wystepowanie niedokrwistosci z niedoboru
zelaza w bezkwasnosci, po czesciowym usunigciu zotgdka, czy w przebiegu zapalenia btony §luzowej
zokadka. Czynnik ten ma rowniez szczegblne znaczenie u matych dzieci i os6b starszych, u ktorych
obserwuje sie zmniejszona sekrecje kwasu solnego w zotadku (5). Na wchtanianie zelaza moze wptywat
rowniez czas pasazu pokarmu przez przewdd pokarmowy. Im dtuzszy jest czas przebywania papki
pokarmowej w zotadku, tym wiecej zwigzkdw zelaza ulegnie rozpuszczeniu w sokach trawiennych
i bedzie mogta zostat wchionieta. Dtuzszy czas przebywania treSci pokarmowej w jelicie cienkim
oznacza za$ diuzszy jej kontakt ze §luzowka jelita, co wptywa na zwigkszenie absorpcji zelaza (6).

Wochianianie zelaza niehemowego w jelicie cienkim moga zwigkszat takie skiadniki obecne
w pozywieniu, jak: mieso, kwas askorbinowy (wit. C), skrobia oporna, oligosacharydy, wit. A
i B-karoten, alkohol, a zmniejszac: btonnik pokarmowy i kwas fitynowy, waph, polifenole oraz biatka
inne niz biatko migsa. Wchtanianie zelaza hemowego w jelicie moze hamowat waph.

SKEADNIKI POKARMOWE ZWIEKSZAJACE WCHEANIANIE ZELAZA

Miegso. Migso (wotowina, cielecina, wieprzowina, drob, ryby) oprocz tego, ze zawiera dobrze
wchtanialne zelazo hemowe, zwigksza absorpcje zelaza niehemowego. Zjawisko to zostato nazwane
»czynnikiem miesa” (meat factor) i zostato zaobserwowane w badaniach na zwierzetach (7, 8)
i z udziatem ludzi (9, 10, 11). DoSwiadczenia na zwierzetach wykazaty, ze obecnoS¢ migsa w ich
pozywieniu przyczyniata sie do wzrostu wchtaniania zelaza niehemowego w przewodzie pokarmowym
(7, 8). W badaniach przeprowadzonych z udziatem ludzi wykazano, ze dodanie wotowiny, wieprzowiny,
watroby, drobiu czy ryb do positku zawierajacego zelazo niehemowe powodowato 2 —4-krotny wzrost
wchtaniania tego pierwiastka (9, 10, 11). Mechanizm oddziatywania migsa na proces wchtaniania zelaza
w jelicie cienkim nie zostat do kohca poznany. Niektore badania sugeruja, ze wptyw ,,czynnika migsa”
na absorpcje zelaza polega na zdolnosci peptydow, powstajacych w trakcie trawienia biatka migénio-
wego, do wigzania zelaza w kompleksy, co ulatwia rozpuszczanie i wchianianie tego pierwiastka
w jelicie cienkim (8). Korzystny wpltyw ,,czynnika migsa” na wchianianie zelaza jest takze przypisywa-
ny obecnosci w tkance migsniowej biatek zawierajgcych aminokwas cysteing. Mechanizm pozytywnego
wptywu peptydow zawierajacych cysteing na wchitanianie zelaza ttumaczy sie ich zdolnoscia do
kompleksowania zelaza i do redukcji jonow zelazowych do zelazawych, ktore sg lepiej rozpuszczalne
(11). Inne badania na zwierzetach sugeruja, ze za korzystny wptyw migsa na wchtanianie zelaza w jelicie
moze odpowiadat oprocz biatek takze jego frakcja ttuszczowa (12). Mechanizm tego zjawiska ttumaczy
sig tym, ze zelazo zostaje w Swietle jelita zredukowane do Fe*? przez produkty trawienia biatka migsa,
a nastepnie ulega kompleksowaniu przez wolne kwasy ttuszczowe powstajagce podczas hydrolizy
thuszczu. Kompleksy te lepiej wchtaniaja sie przez sluzbwke jelita, poniewaz szybciej przenikaja przez
bariere lipidowa bton enterocytow. Sposrod uzytych w badaniach thuszczow, ttuszcz wolowy zawierat
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najwieksza ilost kwasow tluszczowych jednonienasyconych i autorzy sugeruja, ze wiasnie ta grupa
kwasow jest gtownie odpowiedzialna za wzrost wchianiania zelaza niehemowego w jelicie cienkim (12).

Kwas askorbinowy. Kwas askorbinowy (wit. C) jest gtownym czynnikiem ulatwiajacym
wchtanianie zelaza niehemowego w jelicie cienkim. W roznych badaniach wykazano, ze zarbwno wit.
C znajdujaca sie w owocach i warzywach, jak i syntetyczna sg jednakowo skuteczne. Wplyw ten jest
wprost proporcjonalny do iloci spozytej wit. C i wystepuje tylko w przypadku, gdy kwas askorbinowy
jest spozywany jednoczesnie z positkiem zawierajgcym zelazo (13, 14). Wykazano, ze podanie 500 mg
wit. C razem z positkiem spowodowato 6-krotny wzrost absorpcji zelaza z pozywienia, podczas gdy
spozycie tej samej ilosci witaminy 4 i 8 godz. przed positkiem nie miato wptywu na wchianianie tego
pierwiastka (14). Mechanizm korzystnego wptywu wit. C na absorpcje Zelaza ttumaczy si¢ jej zdolnoscia
do redukcji w jelicie cienkim jondw zelazowych do Zzelazawych i zdolnoscia chelatowania zelaza
z utworzeniem rozpuszczalnych kompleksow (1). Podobny wptyw na wchianianie zelaza, jak kwas
askorbinowy, wykazuje kwas izoaskorbinowy. Jest to stereoizomer kwasu askorbinowego, ktory ze
wzgledu na posiadanie silnych wiasciwosci redukujacych, podobnie jak kwas askorbinowy, jest
uzywany w USA jako antyoksydant w przetworstwie zywnosci. Badania wykazaty, ze kwas izoaskor-
binowy ma silniejszy wptyw na wchtanianie Zelaza niehemowego z badanego positku, niz kwas
askorbinowy. Thumaczono to tym, ze jest on wolniej wchtaniany w jelicie cienkim, niz askorbinowy, co
powoduje, ze proces redukcji zelaza zachodzit znacznie szybciej. Korzystny wptyw kwasu izoaskor-
binowego na absorpcje zelaza, podobnie jak askorbinowego, byt wprost proporcjonalny do jego spozytej
ilosci (15).

Skrobia oporna. Skrobia oporna, to suma skrobi i produktow jej rozpadu, ktére sa oporne na
dziatanie enzymow trawiennych i nie sa wchianiane w jelicie cienkim. Jednym ze znaczniejszych zrodet
skrobi opornej w diecie sa produkty zywnosciowe poddane w procesach technologicznych obrobce
hydrotermicznej oraz wytworzone z dodatkiem skrobi chemicznie modyfikowanych (16). U zwierzat
doSwiadczalnych karmionych paszami z dodatkiem skrobi opornej obserwowano wzrost absorpcji zelaza
(17, 18). Mechanizm takiego dziatania tlumaczy si¢ tym, ze skrobia oporna jest rozkladana przez
bakterie jelita grubego do krotkotahcuchowych kwaséw ttuszczowych. Kwasy te stymuluja rozrost cian
jelita, wydtuzenie czasu pasazu jelitowego i zwiekszaja ukrwienie 5cian jelita, co przyczynia sie do
wzrostu absorpcji zelaza z pozywienia. Powoduja one takze obnizenie pH w Swietle jelita grubego, co
zwigksza rozpuszczalnost jondw Zzelaza i ich wchianianie (18).

Oligosacharydy. Podobny wplyw jak skrobia oporna, na wchtanianie zelaza, maja oligo-
sacharydy. Sa to wielocukry skladajace sie z 2—10 czasteczek cukrow prostych, ktore nie sa trawione,
ale stanowig pozywke dla pozadanych bakterii bytujacych w przewodzie pokarmowym. Nazywane sa
prebiotykami — czyli sktadnikami zywnosci, ktore maja zdolnost stymulowania wzrostu okreSlonych
bakterii w jelicie grubym (19). W badaniach na szczurach i z udziatem ludzi stwierdzono korzystny
wptyw oligosacharydow na wchianianie sktadnikbw mineralnych, w tym zelaza. Ich dziatanie zalezy od
jakosci i ilosci w pozywieniu oraz od stopnia fermentacji. W badaniu z udziatem ludzi wykazano, ze
oligosacharydy sg fermentowane przez flore bakteryjna przewodu pokarmowego nawet w 83%, podczas
gdy skrobia oporna tylko w 46% (20). Mechanizm korzystnego dziatania oligosacharydow na
wchianianie zelaza i innych pierwiastkow ttumaczy sie tym, ze sa one substratami w procesach hydrolizy
i fermentacji zachodzacych pod wptywem flory bakteryjnej bytujacej w jelicie grubym. Produktami
fermentacji sa krotkotahcuchowe kwasy ttuszczowe i inne kwasy organiczne, ktore zakwaszaja
Srodowisko okreznicy, co zwieksza rozpuszczalnos¢ sktadnikbw mineralnych i ich wchianianie.
Przypuszcza sie takze, ze oligosacharydy w Swietle jelita grubego tworza zwigzki kompleksowe ze
skfadnikami mineralnymi, co moze zwigkszat ich wchtanianie (20).

Witamina A i B-karoten. Wyniki badah nad wptywem wit. A i B-karotenu (prowitaminy A)
na wchtanianie Zzelaza nie sa jednoznaczne. Ich korzystny wplyw na absorpcje tego pierwiastka
stwierdzono w badaniu z udziatem ludzi, ktbrym podawano positki zbozowe (chleb pszenny, chleb
kukurydziany i gotowany ryz) z dodatkiem fumaranu zelaza i roznych ilosci wit. A i S-karotenu (21).
Wyniki badania wykazaty, ze wit. A i B-karoten niwelowaty negatywny wptyw fityniandbw obecnych
w zbozach na wchtanianie zelaza i poprzez to zwigkszaly jego wchtanianie. Jednak obserwacji tych nie
potwierdzity wyniki pozniejszego badania, w ktorym nie wykazano roznic we wchianianiu Zelaza
z positku z dodatkiem i bez wit. A (22). W doSwiadczeniach z wykorzystaniem linii komérek Caco-2
stwierdzono natomiast, ze wit. A nie miata wptywu na wchianianie zelaza, ale [3-karoten nasilat
absorpcje tego pierwiastka (23). Komorki inkubowano w roztworach fumaranu zelaza z dodatkiem wit.
A, p-karotenu, kwasu taninowego i fityniandbw. Wochianianie Zelaza byto wyraznie zwigkszone
w obecnosci [-karotenu w porbwnaniu z mieszaning nie zawierajaca tego zwiazku. Obecnost
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[-karotenu powodowata wzrost wchianiania zelaza z mieszanin zawierajacych fityniany lub kwas
taninowy, co wskazuje na to, ze prowitamina A moze w pewnym stopniu niwelowat hamujacy wptyw
tych substancji na absorpcje zelaza.

Alkohol. Badania z udziatem ludzi wykazaty korzystny wptyw alkoholu na wchianianie tylko zelaza
niechemowego. Wplyw ten zostat przypisany wywotanej przez alkohol stymulacji wydzielania kwasu
solnego w zotadku. Stwierdzono, ze spozycie z hamburgerem 23,8 g alkoholu (40% roztworu) zwigkszato
wchianianie zelaza z positku 0 23% w porownaniu z positkiem spozywanym bez alkoholu (24).

SKEADNIKI POKARMOWE ZMNIEJSZAJACE WCHEANIANIE ZELAZA

Btonnik pokarmowy i kwas fitynowy. Wysokie spozycie produktow bogatych w bton-
nik, takich jak: otreby, ptatki owsiane czy pieczywo z petnoziarnistej maki moze przyczyniac sie do
zmniejszonego wchianiania zelaza w przewodzie pokarmowym. Wykazano jednak, ze btonnik per se nie
wptywa niekorzystnie na wchianianie tego pierwiastka (25). Produkty bogate w btonnik, zwlaszcza
zbozowe, sa bogate takze w fityniany i raczej tym zwiazkom przypisuje si¢ hamowanie wchianiania
zelaza w przewodzie pokarmowym. W Swietle jelita cienkiego fityniany tworza z zelazem niechemowym
i produktami degradacji biatek nierozpuszczalne kompleksy, z ktorych pierwiastek ten nie moze byt
wchtaniany. Sa to kompleksy dwu- lub czterozelazowe (26). Hamujacy wptyw fityniandw na wchtania-
nie zelaza zalezy od ich zawartosci w pozywieniu. Wykazano to w badaniach z udziatem ludzi, ktébrym
podawano pieczywo z dodatkiem ro6znych ilosci otrgb kukurydzianych bedacych zrodtem fitynianow.
Stwierdzono, ze wchtanianie zelaza z tego pieczywa malato wraz ze wzrostem w nim zawartosci
fityniandw (27).

Fityniany, sole kwasu inozyto-6-fosforowego (kwasu fitynowego), stanowiag forme zapasowa fos-
forandw i sktadnikdw mineralnych w ziarnach zboz, nasionach, orzechach, warzywach i owocach (1,
28). Szczegolnie duzo kwasu fitynowego zawieraja ziarna zb6z i nasiona ro$lin straczkowych. Kwas ten
w ziarnach gromadzi sie¢ pod fupina nasienng i jest w duzej mierze eliminowany w procesie mielenia
maki. Wypiekany z nich chleb, zrodto zardbwno kwasu fitynowego, jak i zelaza, jest podstawowym
pokarmem wielu ludzi. Takze mieszanki do zywienia niemowlat i dzieci sa produkowane z dodatkiem
zmielonych zhbz: ryzu, kukurydzy, pszenicy, owsa czy sorgo (26). Skiad chemiczny maki zalezy od
ilosci tupin nasiennych usunietych w trakcie mielenia ziarna. Maki biate, wysokooczyszczone, zawieraja
mate ilosci zardbwno fitynianow, jak i zelaza. W makach petnoziarnistych wystepuja natomiast duze
ilosci otrab. Im wigksza zawartos¢ tupin nasiennych w mace, tym bogatsza jest ona w kwas fitynowy
i zelazo. Kwas fitynowy moze byt w ziarnach zboz catkowicie roztozony przez fitazy — enzymy, ktore
kolejno odczepiaja grupy fosforanowe z kwasu. Mozna je aktywowat w mace uzywanej do wypieku
chleba przez zastosowanie odpowiedniej kombinacji namaczania, kietkowania i fermentacji. Fityniany
sg wtedy czesciowo lub catkowicie degradowane do fosforanbw nieorganicznych i do fosforanow
inozytolu z mniejsza iloscig grup fosforanowych (28).

Hamowanie wchianiania zelaza przez kwas fitynowy mozna zmniejszy¢ nie tylko przez jego rozkfad
albo usunigecie, ale takze przez dodatek do positku migsa lub kwasu askorbinowego (27, 29). Po dodaniu
do positku 50 g migsa obserwowano wzrost wchtaniania zelaza o 44%, a po dodaniu 75 g — 0 57% (29).
Kwas askorbinowy w odpowiednich iloSciach jest rowniez w stanie zmniejszy¢ niekorzystny wptyw
fityniandw na absorpcje zelaza. W badaniu z udziatem ludzi wykazano, ze aby zniwelowat negatywny
wptyw 58 mg kwasu fitynowego na wchtanianie zelaza, wystarczyto doda¢ do positku 30 mg kwasu
askorbinowego, a dodanie 50 mg kwasu askorbinowego zwigkszyto wchtanianie zelaza z tego positku
3-krotnie (27).

Waph. Jest skfadnikiem pokarmowym, ktory moze hamowat w jelicie cienkim wchtanianie
zardwno zelaza hemowego, jak i niechemowego (30, 31). Negatywny wptyw wapnia na absorpcje zelaza
wystepuje wtedy, gdy oba skiadniki mineralne sa spozywane rébwnoczeSnie w tym samym positku.
Wykazaty to badania z udziatem kobiet, gdzie obserwowano wyzsza o 30-50% absorpcje zelaza
z positkow nie zawierajagcych mleka lub sera, jako zrodet wapnia, w porébwnaniu z positkami
z dodatkiem tych produktoéw (31). Podobny wptyw wapnia na wchianianie zelaza stwierdzono takze po
robwnoczesnym zastosowaniu suplementow wapnia (weglanu, cytrynianu i fosforanu) z suplementem
zelaza (siarczanem zelaza) (32). Suplementy te, byly zazywane w postaci oddzielnych kapsutek
popijanych woda, lub podawanych w trakcie positku. Weglan wapnia zmniejszat wchtanianie siarczanu
zelaza o 30%, gdy oba zwigzki spozywane byty z positkiem. Interakcja ta nie wystepowata, gdy
suplement wapnia stosowany byt miedzy positkami. Fosforan i cytrynian wapnia hamowaty wchtanianie
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zelaza zarowno wtedy, gdy suplementy popijane byty woda, jak i wtedy, gdy spozywane byly w trakcie
positku. W badaniu tym wykazano takze niekorzystny wptyw suplementow wapnia na absorpcje zelaza
zawartego w pokarmie. Wszystkie zwiazki wapnia hamowaty wchianianie tego pierwiastka, ale stopief
tego hamowania zalezat od rodzaju positku. Byt on wigkszy jezeli positek zawierat duzo wapnia i zelazo
0 niskiej biodostepnosci niz w przypadku positku zawierajagcego mato wapnia i zelazo o wysokiej
przyswajalnosci.

Mechanizm niekorzystnego wptywu wapnia na absorpcje zelaza z przewodu pokarmowego nie jest do
kohca wyjasniony. Sugeruje sig, ze waph konkuruje z zelazem na etapie transportu wewnatrz komorek
btony sluzowej jelita. Konkurencja ta, dotyczy¢ moze miejsc wigzania w biatku transportujacym zelazo
w cytozolu enterocytow — mobilferynie (30).

Obnizone pod wptywem wapnia wchianianie zelaza z pojedynczych positkow nie jest jednak juz tak
znaczace w przypadku regularnie spozywanych racji pokarmowych. W badaniu, w ktorym kobiety
spozywaty przez 4 dni 3 razy dziennie positki o zr6znicowanym skladzie, dostarczajace 13,2 mg
zelaza/dzieh i ok. 800 mg wapnia/dzieh, pochodzacego z roznych zrodet: mleka, mleczanu wapnia
i izolatu z mleka, nie stwierdzono niekorzystnego wplywu wapnia na wchianianie zelaza z jelita
cienkiego (33). Podobny wynik uzyskano w innym badaniu, w ktérym ochotnicy spozywali przez 5 dni
diety o roznej zawartosci wapnia: 280 mg, 684 mg i 1281 mg (34). Nie stwierdzono roznic w ilosci
wchionietego zelaza niehemowego z badanych positkéw i autorzy wnioskuja, ze waph nie ma istotnego
wptywu na absorpcje zelaza z positkbw o zroznicowanym sktadzie, spozywanych regularnie.

Polifenole. Glowne zrodta polifenoli w pozywieniu to: owoce, soki, zboza, nasiona roslin
straczkowych, warzywa oraz napoje: herbata, kawa, kakao, piwo, wino. Podstawowymi grupami
zwigzkow polifenolowych wystepujacych w zywnosci sg: kwasy fenolowe i flawonoidy. Najbardziej
popularnymi zwigzkami zaliczanymi do grupy kwasdw fenolowych i ich pochodnych sg: kwas ferulowy
zwigzany z hemiceluloza btonnika pokarmowego wystepujacego np. w otrgbach pszennych, kwas
chlorogenowy wystepujacy w wielu owocach, warzywach oraz kawie, taniny wystepujace w czarnej
herbacie i winie. Do flawonoidow zalicza sie miedzy innymi flawony, flawonole, izoflawony,
antocyjany, flawanole, flawanony, proantocyjanidyny. Bogatym zrodtem izoflawondw jest soja. Flawo-
nol kwercetyna wystepuje powszechnie w owocach, warzywach i napojach (m. in. herbacie). Katechiny,
zwiazki bedace flawanolami, sa powszechne w herbacie, a takze w czerwonym winie i czekoladzie.
Antocyjany i proantocyjanidyny wystepuja gtownie w owocach oraz czerwonym winie (35). Polifenole
moga hamowat absorpcje zelaza poprzez tworzenie w Swietle jelita nierozpuszczalnych kompleksow
z jonami zelaza(lll) (36).

W badaniu na szczurach, ktorym podawano chlorek zelaza rozpuszczony w wodzie lub herbacie,
stwierdzono znacznie nizsze wchianianie tego pierwiastka, kiedy byt on podany w herbacie, niz kiedy
byt podany w wodzie (36). Autorzy sugeruja, ze herbata ma istotny wptyw na absorpcje zelaza tylko
wtedy, kiedy jest spozywana razem z positkiem zawierajacym zelazo. Pita migdzy positkami nie wptywa
na wchianianie zelaza.

W badaniu z udziatem ludzi stwierdzono, ze przy takiej samej zawartosci polifenoli czarna herbata
silniej obnizata wchtanianie Zelaza z fortyfikowanego tym pierwiastkiem chleba, niz kakao i rozne
herbaty ziotowe, z wyjatkiem herbaty mietowej, ktorej wptyw na absorpcje zelaza byt porownywalny
z herbatg czarng (37). Badania te wykazaly, ze herbaty ziotowe, podobnie, jak czarna herbata, kawa
i kakao, moga byt potencjalnymi inhibitorami wchtaniania zelaza niehemowego z positku. Hamujacy
wptyw polifenoli zawartych w rdznych napojach na wchianianie zelaza z chleba zalezat od ich ilosci
w porcji tych napojow tj. w 275 cm?®. Spozycie napojow zawierajacych 20-50 mg polifenoli w porcji
zmniejszyto absorpcje zelaza niehemowego o 50-70% w porbwnaniu z jego absorpcja z chleba
popijanego woda, a spozycie napojow zawierajacych 100—400 mg tych zwiazkow/porcje o 60—90%.

W innym doSwiadczeniu badano wchtanianie zelaza niehemowego u ludzi spozywajacych diete
z niska jego zawartoscia, popijajacych positki herbatg czarng, czarng pozbawiona kofeiny oraz zielona
(zawierajgca 10-krotnie wiecej polifenoli niz czarna). Zaobserwowano znacznie mniejsza absorpcje
zelaza z positku popijanego herbata zielona, niz z positku popijanego herbata czarna i czarna
bezkofeinowa. Autorzy sugeruja, ze przyczyna tego byta 4—10-krotnie wigksza zawarto$¢ katechin
w herbacie zielonej, niz w czarnej (38).

Jednak, jak wynika z poréwnania wynikéw 16 roznych badah przeprowadzonych z udziatem ludzi
(39) istotny negatywny wptyw zwigzkoéw polifenolowych zawartych w herbacie na wchtanianie zelaza
z pozywienia wystepuje tylko u 0sob z niedoborem tego pierwiastka w organizmie. Autorzy tej pracy
wnioskujg, ze w populacjach krajow zachodnich, w ktorych liczba osob z deficytem zelaza jest
marginalna, konsumpcja herbaty nie wptywa negatywnie na wysycenie organizmu tym pierwiastkiem.
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Badano rowniez wptyw zwiazkow polifenolowych zawartych w czerwonym winie na wchianianie
zelaza (40). Stwierdzono, ze absorpcja zelaza z pieczywa popijanego czerwonym winem o obnizonej
zawartosci alkoholu byta nizsza o 28%, w pordbwnaniu z przyswajalnoscig tego pierwiastka z positku
popijanego winem biatym, ktore zawierato 10-krotnie mniej polifenoli niz czerwone.

Badania z udziatem ludzi sugeruja, ze negatywne dziatanie polifenoli na wchtanianie zelaza
niehemowego moze zostat zmniejszone przez kwas askorbinowy (27, 41). W jednym z nich (27) badano
wptyw polifenoli na przyswajanie zelaza z biatego chleba popijanego wodnym roztworem witaminy C.
Stwierdzono, ze do zniwelowania niekorzystnego dziatania 100 mg tanin zawartych w positku na
wchtanianie zelaza konieczne byto spozycie > 50 mg kwasu askorbinowego.

Biatkainne niz biatko migsa. Wchianianie zelaza z positkbw zawierajacych biatko mleka
— kazeing oraz biatko sojowe moze byt obnizone (13). Kazeina stanowi ponad %/, ogolnej ilosci biatek
wystepujacych w mleku. W przemysle stosuje sie takze jako dodatek do zywnosci kazeiniany
powstajace w wyniku zobojetniania kazeiny kwasowej odpowiednimi zasadami w podwyzszonej
temperaturze. Kazeiniany znajduja zastosowanie w przemysle miesnym, garmazeryjnym, piekarniczym,
cukierniczym, koncentratow spozywczych i farmaceutycznym (42). Przyczyna negatywnego wptywu
kazeiny na wchtanianie Zelaza niehemowego z pozywienia jest tworzenie sig nierozpuszczalnych
kompleksow tego pierwiastka z fosfopeptydami powstajacymi w czasie trawienia kazeiny. Catkowita
hydroliza tego biatka lub enzymatyczne usunigcie grup fosforowych z bocznych tahcuchow seryny,
aminokwasu wchodzacego w sktad kazeiny, w znacznym stopniu zmniejsza niekorzystne dziatanie tego
biatka na przyswajanie zelaza (13).

Koncentraty biatka sojowego sa gtownym skiadnikiem mieszanek zywieniowych dla niemowlat
i dzieci, sg stosowane do wyrobu produktow imitujacych nabiat jako zamienniki biatka oraz dodaje sie je
do pieczywa (43). Gtownym czynnikiem odpowiedzialnym za hamowanie wchianiania zelaza przez
izolaty biatka sojowego jest obecny w nich kwas fitynowy. Wykazano to w badaniu, w ktorym
podawano ludziom positki zawierajace izolaty biatka sojowego o roznej zawartosci fitynianow (44).
Wyniki wykazaty, ze zmniejszenie iloci fityniandbw z 220 mg do 110 mg/positek nie miato istotnego
wptywu na wechianianie zelaza, dopiero przy zawartosci fitynianbw < 10 mg absorpcja tego pierwiastka
z badanego positku wzrosta znaczaco. Autorzy sugeruja, ze wystgpujace w nasionach soi inne, niz kwas
fitynowy, sktadniki moga takze wptywat negatywnie na absorpcje zelaza. Prawdopodobnie sa to
peptydy wiazace ten pierwiastek w nierozpuszczalne w Srodowisku dwunastnicy kompleksy. Jak
wykazaty badania na szczurach, za obnizenie wchianiania zelaza niehemowego przez izolaty biatka
sojowego moga byt czesciowo odpowiedzialne takze biatka zwane lektynami (45). Przypuszcza sie, ze
mechanizm tego zjawiska polega na faczeniu sig¢ lektyn z cukrami btony Sluzowej jelita, co powoduje jej
uszkodzenie i zmniejszenie absorpcji zelaza.

WPLYW POSILKOW O ZRéZNICQWANYM SKLADZIE
NA WCHEANIANIE ZELAZA

Przyswajalnost zelaza z pokarmu zalezy od sktadu positku. Prawidtowa dieta zawiera rozne sktadniki
pokarmowe i ich wptyw na wchtanianie zelaza z positkdw jest wynikiem ich wzajemnych oddziatywah
zachodzacych w Swietle przewodu pokarmowego. Zaobserwowano roznice w absorpcji zelaza z poje-
dynczych positkdw testowych zawierajacych zazwyczaj jeden badany sktadnik pokarmowy wptywajacy
pozytywnie lub negatywnie na wchianianie tego pierwiastka, w porownaniu z positkami o roznym
skfadzie, spozywanymi regularnie. Dotyczy to np. negatywnego wptywu wapnia na wchtanianie zelaza
z pojedynczego, mato urozmaiconego positku, ktory to wplyw w przypadku spozywania positkow
0 zroznicowanym sktadzie byt znikomy (33, 46). Innym przyktadem moze by¢ hamujacy wptyw kwasu
fitynowego na absorpcje zelaza, ktory moze byc w znacznym stopniu zredukowany przez obecnost
w racji pokarmowej wit. C lub migsa (28, 29).

W doSwiadczeniu z udziatem ludzi badano absorpcje zelaza niehemowego z 25 positkdw o roznym
sktadzie, w ktorych oznaczono zawarto$¢ wapnia, polifenoli, kwasu fitynowego, kwasu askorbinowego
i migsa (46). Wyniki badania wykazaty znaczacy wptyw na wchtanianie zelaza niehemowego z tych
positkdw tylko trzech sktadnikow pokarmowych. Byty to: kwas fitynowy, mieso i wit. C.

W innym badaniu (47) uczestnicy spozywali diety o roznej zawartosci kwasu askorbinowego: diete
dowolna oraz o matej i duzej zawartosci wit. C. Stwierdzono, ze pomimo znacznych réznic w zawarto5ci
tej witaminy pomiedzy poszczegbdlnymi racjami pokarmowymi, roznice we wchianianiu z nich zelaza
niehemowego byty umiarkowane. Autorzy wnioskuja, ze korzystny wptyw kwasu askorbinowego na
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wchianianie zelaza niehemowego z diety o zroznicowanym skladzie jest duzo mniejszy, niz ten
obserwowany w badaniach z zastosowaniem pojedynczych positkdw. Jest on jednak na tyle znaczacy, ze
wit. C, podobnie jak migso i fityniany zostata zaliczona do grupy sktadnikow pokarmowych, ktore moga
wptywat na wchtanianie zelaza z racji pokarmowych.

PODSUMOWANIE

Z przegladu piSmiennictwa wynika, ze wchtanianie zelaza niehemowego w jeli-
cie cienkim z pojedynczych positkéw lub potraw moga nasilat takie skiadniki
obecne w pozywieniu jak: migso, wit. C, skrobia oporna, oligosacharydy, wit. A
i B-karoten oraz alkohol, a hamowat: btonnik pokarmowy i kwas fitynowy, waph,
polifenole oraz biatka inne niz biatko migsa. Z urozmaiconej racji pokarmowej
natomiast wchianianie zelaza niehemowego moga zwiekszat: mieso i witamina C,
a zmniejszat: kwas fitynowy.

Wchianianie zelaza niehemowego z pozywienia mozna poprawit przez od-
powiednie skomponowanie diety, uwzgledniajac wptyw roznych sktadnikbw pokar-
mowych na jego absorpcje w przewodzie pokarmowym. Dieta zwigkszajaca
wchtanianie zelaza niechemowego powinna zawierat produkty migsne oraz bogate
w wit. C, takie jak: owoce, soki owocowe i warzywa. Nalezy unikat popijania
positkow mlekiem, herbatg, kawa czy kakao, poniewaz waph i polifenole moga
zmniejszac absorpcje zelaza nichemowego. Positki mozna popijac sokami owoco-
wymi — zawarta w nich wit. C korzystnie wptywa na wchtanianie tego pierwiastka.
Hamujacy wplyw fityniandbw na absorpcje zelaza niehemowego mozna zmniejszy¢
poprzez dodanie migsa oraz warzyw i owocdw bogatych w wit. C do positkow
zawierajacych produkty zbozowe.

H. Grajeta
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Oznaczono zawartos¢ witaminy Be i tiaminy w pieczywie wypieczonym z maki
wzbogaconej ekstraktem z nasion winogron za pomocg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC) z detekcjg elektrochemiczng i UV/VIS.

Hasta kluczowe: maka z nasion winogron, pieczywo, witaminy grupy B, HPLC.
Key words: flour from grape seeds, bread, vitamins B, HPLC.

Zalecenia éwiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) dotyczace diety pozwalajacej
zmniejszy€ czynniki ryzyka zachorowalnosci i SmiertelnoSci ludzi, sugeruja zwiek-
szenie spozycia produktow zbozowych, zwiaszcza petnoziarnistych oraz orzechow,
roslin straczkowych, warzyw i owocbw. Naukowcy i lekarze podkreslaja, ze
poprzez wiasciwy sposob zywienia i stosowna do wieku aktywnos¢ fizyczng mozna
zmniejszy€ ryzyko rozwoju chordb cywilizacyjnych (1, 2, 3).

Badania nad etiopatogeneza wielu chorbb oraz procesami starzenia sig organiz-
mu, prowadzone w ciggu ostatnich lat, wskazuja na role rownowagi pro- i antyok-
sydacyjnej. Wolne rodniki sg nieuchronng konsekwencja oddychania tlenowego. Sa
one naturalnym produktem ubocznym wielu proceséw komorkowych. W warun-
kach nadprodukcji wolnych rodnikbw dochodzi do stresu oksydacyjnego. Charak-
teryzuja sie one wowczas bardzo duza reaktywnoscia, reagujac z biatkami, lipidami
czy kwasami nukleinowymi, powodujac zmiany w ich strukturze, co prowadzi do
zaburzeh funkcji zyciowych komérek, a w konsekwencji do wielu schorzeh
(miazdzycy naczyh, choroby niedokrwiennej serca, chorob nowotworowych) i in-
nych zmian degeneracyjnych (4, 5, 6, 7).

Pieczywo, w grupie produktow zbozowych, ze wzgledu na powszechnost
spozycia zajmuje jedna z pierwszych pozycji w catodziennym zywieniu cztowieka.
W Polsce, chleb jest chetnie i czesto spozywany niezaleznie od wieku i statusu
spotecznego konsumenta (8).

W piekarni laboratoryjnej Gdahskich Miyndw i Spichlerzy opracowano proces
wypieku pieczywa z mieszanek wypiekowych sporzadzonych na bazie maki
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pszennej i maki z nasion winogron. Przygotowano receptury piekarnicze, uwzgled-
niajagce opracowane zalecenia technologiczne (R20/ZDN-02/GMiS-20).

Celem pracy byto oznaczenie zawartosci witamin B; i Bg w pieczywie wypie-
czonym z dodatkiem maki z pestek winogron na bazie receptury opracowanej
w laboratorium Gdanhskich Mtyndw i Spichlerzy.

MATERIAL | METODY

Przedmiot badah stanowity dwa rodzaje pieczywa: butki pszenne oraz butki upieczone z mieszanki
piekarniczej z dodatkiem maki z nasion winogron. Przeanalizowano takze probki maki z pestek
winogron. Materiat do analiz otrzymano z piekarni laboratoryjnej Gdahskich Mtynow i Spichlerzy.

Badany materiat (probki dwugramowe) poddano hydrolizie kwasnej i enzymatycznej. Hydrolize
kwasna prowadzono za pomoca kwasu solnego o stez. 0,055 mol/dm?® (4 h, 121°C) dla witaminy B oraz
0,1 mol/dm? (30 min., 100°C) dla witaminy B,, natomiast hydrolize enzymatyczna stosujac mieszaning
diastazy i papainy. Przed wykonaniem analizy chromatograficznej hydrolizaty uzupetniano do okres-
lonej objetosci metanolem i saczono przez saczek membranowy o wielkosci porow 0,22 pm.

Po ekstrakcji witamin ich zawartos¢ oznaczano technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) (9, 10). Tiaming oznaczono stosujac detektor UV/VIS Dionex przy dt. fali 280 i 288 nm.
Witaming Bs jako sume pirydoksaminy, pirydoksalu i pirydoksyny oznaczono przy uzyciu detektora
elektrochemicznego Coulochem Il (ESA, Bedford, USA). Zastosowano nastepujace potencjaty: dla celki
ochronnej 900 mV, dla celki analitycznej pierwszej 350 mV, dla celki analitycznej drugiej 850 mV.
Analize chromatograficzng wykonano w temp. 22°C na kolumnie LC 18 Supelco 25 cm x 4,6 mm,
stosujac izokratyczny rozdziat przy predkosci przeptywu fazy ruchomej 1 cm®min. Faze ruchoma
stanowit: 0,05 mol/dm? bufor fosforanowy o pH 3,55; metanol (8%); trimetylamina (0,008 mol/dm?®).

Tabela |
Porownanie wartosci deklarowanych z zawartoscia witaminy B, i Bs 0znaczonych
w materiale referencyjnym CRM121 Wholemeal Flour

Table |
The determined and declared content of vitamins B; and Bg
in certified reference material CRM 121 Wholemeal Flour

Witamina n* Warto$¢ deklarowana | Wartos¢ oznaczona RSD Odzysk
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%)
4,50
B, 6 4,63 (4,45-4,53) 1,09 97,2
4,06
Bs 6 4,10 (4,02-4,12) 1,88 99,02

n* — liczba probek.

W celu sprawdzenia dokfadnosci metody oznaczono zawarto$¢ badanych witamin w certyfikowanym
materiale referencyjnym CRM 121 Wholemeal Flour (tab. 1), uzyskujac wysoce zadawalajaca dokfad-
noS¢ oraz precyzje pomiarow analitycznych.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Uzyskane wyniki badah przedstawiono w tab. Il. Uwzgledniono $rednia zawartos¢, odchylenia
standardowe +SD i zakres stezeh analizowanych witamin.

Porbwnanie zawartosci witamin w analizowanych produktach pozwala stwierdzi€, ze zardwno
maka z nasion winogron, jak i butki z dodatkiem tej maki zawieraty wyzsze poziomy witaminy B,
tj. 0,156 i 0,094 mg w 100 g produktu, a w przypadku witaminy Bs, odpowiednio 0,521 i 0,279 mg
w 100 g w pordwnaniu z butkami upieczonymi z maki pszennej (0,083 mg tiaminy i 0,16 mg wita-
miny Bg w 100 g).
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Tabela ll

Zawarto$¢ witamin w badanych produktach zbozowych (mg/100 g)

Concentrations of vitamins B in cereals (mg/100 g)

Table Il

123

Rodsai Gkt . | witamina B, Witamina Bs (mg/100 g)
odzaj produktu n (mg/100 g) | pirydoksamina pirydoksal pirydoksyna (PM+PL+PN)
(PM) (PL) (PN)
, 0,156+0,004 0,059+0,004 | 0,462+0,01

Maka z pestek winogron | 6 | 5 151 _0,195) ND (0,054-0,059) | (0,452-0,472) | 0%
Bulki z 5% dodatkiem | | 0,094+0,001 [ 0,011+0,008 | 0,022+0,001 | 0,246+0,008 0.979
maki z pestek winogron (0,087-0,099) | (0,011-0,012) | (0,018-0,024) | (0,240-0,254) *

. 0,083+0,001 | 0,01+0,001 0,150,004
Bulki pszenne ® | (0,072-0,001) | (0,010-0,011) ND (01440155 | 6

n* — liczba probek;
ND — ponizej progu oznaczalnoci metody.

Wartos¢ odzywcza pieczywa jest zroznicowana i uzalezniona od rodzaju uzywanych do jego
produkcji mak oraz zastosowanych dodatkdw polepszajacych smak, czy tez wartos¢ wypiekowa.
Z punktu widzenia zywieniowego Korzystne jest wzbogacanie jasnych mak pszennych w witaminy
grupy B, z uwagi na straty zaistniate podczas przemiatu ziarna na make. Innag metoda wzbogacania
pieczywa jest rowniez dodatek naturalnych produktow bedacych bogatym zrodtem witamin, na przyktad
ziaren zb6z, soi, stonecznika, ptatkbw zbozowych, a takze mleka (11, 12, 13).

Pieczywo, wypieczone z mak otrzymanych z dodatkiem maki z nasion winogron moze dostarczat
wielu cennych sktadnikow odzywczych, niezbednych do prawidtowego funkcjonowania organizmu
cztowieka. Jest zrodtem weglowodanow i biatka, witamin z grupy B i sktadnikow mineralnych (Mg, F,
Fe, Zn i Cu), a ponadto zawiera biologicznie aktywne flawonoidy (oligomeryczne procyjanidyny)
odznaczajace sie wysoka aktywnoscig antyoksydacyjna (14, 15, 16).

Winoroél jest jedna z najstarszych, obok zboza, uprawianych roslin, znana od wielu tysiecy lat (17).
Winogrona bedace owocami winorosli, poza konsumpcja w postaci Swiezej, sa spozywane jako
rodzynki, stuza rowniez do produkcji wina, napoju bedacego sktadnikiem diet wielu naroddw. Mniej
popularnym, w naszym kraju, surowcem otrzymywanym z winoro$li sa liscie i maka z pestek winogron.
Liscie stosuje si¢ jako produkt zywnosciowy przeznaczony do bezpoSredniego spozycia oraz jako
suplement diety, w postaci tabletek, zawierajacych skoncentrowane zrodto czynnikow aktywnych
biologicznie. Nasiona i skorki winogron zawieraja w swoim skfadzie bioflawonoidy a wérod nich
procyjanidyny, antocyjany i resveratrol, zwigzki charakteryzujace sie duza aktywnoScig przeciwut-
leniajaca. Taka mieszanina antyoksydantdbw ma zdolnos¢ oddziatywania na naczynia krwionosne
poprzez swa aktywnost przeciwutleniajaca i wptyw na elastaze, kolagenaze, hialuronidazy — enzymy
zwiazane z degradacja kolagenu i elastyny. Przyjmuje sig, ze bioflawonoidy dziatajac jako zmiatacze
wolnych rodnikbw zmniejszaja ryzyko wystapienia miazdzycy, w konsekwencji innych chorbb degene-
racyjnych (4, 14, 17, 18, 19).

Tabela lll
Ocena dziennego pokrycia zapotrzebowania na witaming B, i Bs zalecanego dla osoby dorostej (20)
Table Il
Per cent realisation of vitamin B, and vitamin Bs recommended daily allowance (RDA) for an adult person (20)
Witamina B; Witamina Be
Nazwa produktu (100 g) % realizacji % realizacji
mezczyzna kobieta mezczyzna kobieta
Maka z pestek winogron 7.8 8,2 21,8 26,1
Butka pszenna z 5% dodatkiem maki z winogron 4,7 49 11,6 13,5
Butka pszenna 4,1 4,3 6,7 8,0
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Dokonano oceny przydatnosci analizowanego pieczywa w realizacji zapotrzebowania na badane
witaminy (tab. 111). Oszacowano stopieh realizacji dziennego zapotrzebowania przyjmujac jako wartosci
referencyjne normy zaproponowane przez Ziemlahskiego (20) dla mezczyzn i kobiet w wieku 19-25 lat
0 umiarkowanej aktywnosci fizycznej, na poziomie zalecanym. Porbwnujac, w jakim stopniu badane
pieczywo realizuje dzienne zapotrzebowanie na tiaming mozna ocenic, ze dla Srednich wartosci tej
witaminy w analizowanych produktach sg one podobne i realizuja zapotrzebowanie w zakresie od 4,3%
do 8,2% dla kobiet oraz od 4,1% do 7,8% dla mezczyzn. Realizacja zapotrzebowania na witaming Bg
wynosi od 6,7% do 21,8% dla mezczyzn oraz od 6,7% do 26,1% dla kobiet.

Z przeprowadzonych badah wynika, ze produkty piekarnicze z dodatkiem maki z nasion winogron
odznaczajg sie wyzszg zawartoscig witamin grupy B niz odpowiadajace im pieczywo wypiekane z mak
pszennych.

WNIOSKI

1. Zaprojektowany proces produkcji pieczywa z dodatkiem maki z nasion
winogron, umozliwia upieczenie pieczywa wzbogaconego w naturalne antyok-
sydanty, decydujace o prewencyjnym znaczeniu takiej zywnosci w chorobach
naczyniowo-sercowych.

2. Pieczywo wypieczone z dodatkiem naturalnego ekstraktu z nasion czer-
wonych winogron moze byt dobrym zrodtem witamin grupy B.

A. Lebiedzihska, M. Marszatt, J. Sperra, P. Szefer

BREAD FORTIFIED WITH GRAPE SEED FLOUR
AS A SOURCE OF VITAMINS B

Summary

The present study provides information about the concentrations of vitamins B in cereal products
(flour and bread). Reversed phase high-performance liquid chromatography (RP-HPLC) with a Coulo-
chem Il ESA and a DIONEX UV/VIS detectors was applied for the determinations. The results show that
bread fortified with grape seed flour is a good source of thiamine and vitamin Be.
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Ethnopharmacol., 2000; 72: 35-42. — 20. Ziemlahski S.: Normy Zzywienia cztowieka. Fizjologiczne
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I ZDOLNOSCI WYGASZANIA WOLNYCH RODNIKOW
W WYBRANYCH OLEJACH TLOCZONYCH NA ZIMNO
W CZASIE ICH PRZECHOWYWANIA
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W pracy badano rozkfad substancji natywnych decydujacych o stabilnosci oksydatyw-
nej olejow — Inianego, konopnego i rzepakowego — ttoczonych na zimno. Probki olejow
przechowywano w temp. 20°C. Zaawansowanie autooksydacji okre$lano liczbg na-
gromadzonych nadtlenkdw w olejach. Oznaczano zawartos¢ tokoferoli, site redukujaca
oraz liczbe zmiatanych rodnikow DPPH™.

Hasta kluczowe: oleje roslinne ttoczone na zimno, tokoferole, sita redukujaca,
wolne rodniki.
Key words: cold pressed vegetable oils, tocopherols, power reduction, free radicals.

Thuszcze sa nietrwatymi sktadnikami zywnosci ulegajacymi roznym zmianom
podczas przechowywania i obrobki termicznej (1). Oferta handlowa obejmuje wiele
rodzajow olejow roSlinnych, ktore zalecane sa jako dodatki do potraw lub ttuszcze
smazalnicze (2). O trwatosci konsumpcyjnej i jakosci oleju decyduje sposob jego
produkcji. Rafinacja oleju surowego, w tym odsluzowanie, odkwaszanie, dezodory-
zacja, a takze uwodornienie moga byt przyczyna ubytku zwiazkdéw witamino-E
aktywnych nawet do 40% ich poczatkowej zawartoSci, zmian izomeryzacyjnych
kwasbéw polinienasyconych (3).

Oleje roslinne uzyskane z nasion ttoczonych na zimno charakteryzuja sie
krotszym okresem przydatnosci do spozycia, ale ich wartos¢ odzywcza jest wyzsza,
a zwiazki biologicznie czynne, w tym fosfolipidy, karotenoidy, tokoferole wy-
stepuja w wiekszych ilosciach (4, 5, 6).

Czynniki przyspieszajace zmiang smaku i zapachu ttuszczu to m.in. enzymy
obecne w surowcach i enzymy wytwarzane przez drobnoustroje, rozwijajace sie
w produktach spozywczych, temperatura, Swiatto, zanieczyszczenia Sladowymi
ilosciami metali (zelaza, miedzi), barwniki — np. chlorofil, a takze obecnos¢t
wody (7).

Jetczenie oksydatywne (utlenianie kwasow ttuszczowych bez udziatu enzymow)
obejmuje przemiany ttuszczow wynikajace z ich reakcji z tlenem atmosferycznym.
Rozpoczety proces autooksydacji jest trudny do zahamowania z uwagi na po-
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wstajace rodniki i nadtlenki kwasbw tluszczowych, ktbére dalej ulegaja rozpa-
dowi (8).

W efekcie tych przemian obniza sie wartos¢ odzywcza ttuszczu, maleje ilose
NNKT, prowitamin, witamin i zwigzkdw biologicznie czynnych. Ponadto w wielu
pracach wykazano szkodliwe dziatanie wolnych rodnikdw na organizm cztowieka,
ktore moze prowadzi¢ do rozwoju nowotworow.

Badanie thuszczow pod katem obecnosci w nich produktow autooksydacji ma na
celu okreSlenie ich podatnosci na utlenianie podczas przechowywania.

Ustalenie odpowiedniego stezenia przeciwutleniaczy w probie pozwala na
skuteczng ochrong thluszczu przed destrukcja. W tym celu przeprowadza sie
testy stabilnosci thuszczu, oznacza procent zmiatania wolnych rodnikéw 1,1-di-
fenylo-2-pikrylohydrazylowych (DPPHY), a takze site redukujaca ukiadu bada-
nego (9, 10).

Najbardziej znanymi i szeroko stosowanymi przeciwutleniaczami sa tokoferole,
a takze karotenoidy, kwas askorbinowy lub syntetyczny BHT i BHA (butylohyd-
roksytoluen i butylohydroksyanizol) (11, 12, 13).

MATERIAL | METODY

Materialem badawczym byty oleje roslinne ttoczone na zimno firmy Gal — Specjalistyczne
Przedsigbiorstwo Rolno-Przetworcze, Poznah: olej Iniany, konopny oraz rzepakowy. Uzyte w pracy
odczynniki chemiczne odpowiadaty wymogom analitycznym stosowanych metod.

Probki olejow termostatowano w temp. 20°C i okresowo badano liczbe nadtlenkowa (ISO 3960).

Zawartost tokoferoli w olejach okreSlano stosujac wysokosprawna kolumnowa chromatografie
cieczowg, po uprzednim zmydleniu prob (60% KOH, pirogalol, alkohol etylowy) i ekstrakcji eterem
etylowym.

Aparat HPLC (Waters 600) wyposazony byt w pompe gradientu fazy ruchomej i kolumne LiChrosorb
Si60 (250 x 5 mm; 5 um). Faze ruchoma stanowit n-heksan z 1,4 dioksanem (97 : 3 v/v) o szybkosci
przeptywu 1,5 cm®/min. Stosowano detektor fluorymetryczny (Waters 474) przy wzbudzeniu A = 290
nm i emisji A = 330 nm. Zawartos¢ poszczegbdlnych homologow tokoferoli obliczono na podstawie
krzywych kalibracji wykonanych dla standardow tokoferoli.

Oznaczanie zmiatania wolnych rodnikow DPPH* wykonano wg metody, ktora polega na spektrofoto-
metrycznym pomiarze zmiany intensywnosci barwy roztworu w zaleznosci od ilosci wolnych rodnikow
DPPH* (14).

Oznaczono site redukujaca probek olejow z zastosowaniem zelazicyjanku potasu, ktora polegata na
spektrofotometrycznym pomiarze zmiany barwy roztworu, ktbrej intensywnost jest proporcjonalna do
sity redukujacej badanego uktadu (wartoS¢ absorbancji mierzona przy A = 700 nm) (15).

Badania prowadzono dla probek olejow, ktorych wartos¢ liczby nadtlenkowej wynosita ok. 0, 2,
5 10.

OMOWIENIE WYNIKOW

W olejach okresowo oznaczano liczbe nadtlenkowa (LOO) oraz zawartost tokoferoli (tab. I).

Z przeprowadzonych doswiadczeh wynika, ze najbogatszy w zwiazki witamino-E aktywne okazat sig
ttoczony na zimno olej rzepakowy, ktory zawierat w sumie ok. 64 mg/100 g (w tym 32,5 mg «-T, 26,7
mg -T i 4,45 mg 6-T), natomiast olej z nasion konopi ok. 56 mg/100 g (w tym 7,24 mg o-T, §ladowe
ilosci homologu S, 45,04 mg »-T i 3,59 mg 6-T), a z nasion Inu ponad 45 mg/100 g (w tym 28,4 mg »-T
i 17,10 mg o-T).

Rozpad tokoferoli w czasie przechowywania olejow w temp. 20°C wzrastat znacznie po prze-
kroczeniu wartosci liczby nadtlenkowej 2. Przy wartosci LOO rownej 10 rozpad poszczegblnych
homologow tokoferoli w przypadku oleju Inianego siegat 90%, natomiast w oleju konopnym i rzepako-
wym zmiany degradacyjne ksztattowaty sie na poziomie od 50 do 60%.
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Tabela |
Rozpad tokoferoli w czasie przechowywania olejow w temp. 20°C
Table |
Disintegration of tocopherols during storage of oils at 20°C
. Tokoferol (mg/100 @) % rozpadu tokoferolu
Olej LOO Suma %
o % B | % 14 % ) %
0,55 - - - - | 28,40 0,00 17,10 0,00 45,50 0,00
Olei 7 nasion Inu 1,97 - - - | - 5,13 | 81,90 2,52 | 85,26 7,65 | 83,18
! 5,08 — - - — 2,28 (91,90 1,39 |91,87 3,67 91,93
10,11 - - - | - 1,65 | 94,40 0,90 | 94,40 2,55 | 94,40
0,47 7,24 0,00 - — | 45,04 0,00 3,59 0,00 55,97 0,00
Olei z nasion konopi 2,10 6,37 |[12,02 - — | 40,01 | 11,17 2,80 | 22,00 49,18 | 12,13
! p 4,90 6,23 | 13,95 - — | 38,20 | 15,19 1,90 | 47,07 46,33 | 17,22
10,05 2,78 | 61,60 - | — | 25,70 | 42,94 1,17 | 67,41 | 29,65 | 47,03
0,33 |32,50 0,00 - - | 26,70 0,00 4,45 0,00 63,65 0,00
Olei 7 nasion rzepaku 1,99 |30,25 6,92 - | - | 2515 | 5,80 4,02 | 966 | 59,49 | 6,53
! P 506 |22,71 |30,12 - | - | 18,24 | 31,68 3,54 | 20,45 | 44,49 |30,19
9,92 |1547 |52,40 - | — | 14,87 | 55,69 2,18 (51,01 | 32,52 | 48,90

Oleje — konopny i rzepakowy charakteryzowaty sie podobnym czasem

podatnosci na procesy

autooksydacyjne. Liczbe nadtlenkowa 10 osiagnety w czasie ok. 80 dob za wyjatkiem probek oleju
z nasion Inu, ktére wartos¢ te uzyskaty po dtuzszym okresie czasu, tj. 94 dobach (z uwagi na sktad
homologiczny tokoferoli oraz kwasow thuszczowych). Statystyczna korelacje pomiedzy iloscia tokofero-
li, a wartoscia liczby nadtlenkowej podano w tab. Il. Korelacja ta byfa istotna na poziomie p < 0,01

i wynosita dla poszczegolnych olejow ok. 0,9.

Tabela ll

Statystyczna korelacja pomiedzy iloScig tokoferoli (mg/100 g) a wartoscig liczby nadtlenkowej

Table Il

Statistical correlation between tocopherol quantity of (mg/100 g) and peroxide value

. Wspotczynnik , . " Poziom istotnosci
Olej S Roéwnanie regresji L
determinaciji r korelacyjnej
Z nasion Inu 0,8707 y = 0,9988x% — 13,699x + 40,716 p <0,01
Z nasion konopi 0,9099 y= —2,3854x + 55,466 p<0,01
Z nasion rzepaku 0,9685 y=-3,5697x + 65,269 p<0,01
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Ryc. 1. Zmiany zawartosci tokoferoli w olejach w zaleznosci od wartosci liczby nadtlenkowej
w czasie przechowywania prob.

Fig. 1. Changes in tocopherol concentrations in oils in relation to peroxide value.
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Stwierdzono, ze w zaleznosci od indywidualnego sktadu przeciwutleniaczy w olejach sita zmiatania
rodnikow DPPH* byla r6zna. Badano czas potrzebny do zmiatania 50% wolnych rodnikow. Najdtuz-
szym czasem zmiatania charakteryzowat si¢ olej Iniany (12 min.), natomiast olej z nasion rzepaku
i konopi zmiataty 50% wolnych rodnikbw w czasie odpowiednio 10 i 6 min. Porbwnanie dynamiki
zmiatania rodnikow DPPH* podano w tab. Ill, natomiast w tab. V. podano statystyczna korelacje
pomiedzy zdolnoscia zmiatania wolnych rodnikow DPPH®, a wartoscia liczby nadtlenkowej.

Tabela lll
Zmiany zdolnoci zmiatania wolnych rodnikow DPPH* w zaleznosci od wielkosci liczby nadtlenkowej prob olejow

Table Il
Changes in scavenging of DPPH* free radicals in relation to peroxide value of sample oils

Olei LOO Czas zmiatania Liczba zmiecionych Dynamizm zmian
) 50% DPPH* (min.) rodnikbw DPPH" (%) ilosciowych DPPH" (%)

0,55 52,3 100
. 1,97 47,3 90,4
Z nasion Inu 508 12 416 795
10,11 38,4 73,4

0,47 51,4 100
Z nasion konopi 2,10 6 49.3 95.9
P 4,90 43,0 83,6
10,05 40,3 78,4

0,33 60,0 100
. 1,99 57,0 65,0
Z nasion rzepaku 506 10 56,0 033
9,92 45,0 75,0

Tabela IV

Statystyczna korelacja pomiedzy zdolnoscia zmiatania wolnych rodnikow DPPH*
a wartoScia liczby nadtlenkowej

Table IV
Statistical corelation between scavenging of DPPH" free radicals and peroxide value

10

. Wspotczynnik ; . . Poziom istotnosci
Olej R Rownanie regresji L
determinaciji r korelacyjnej
Z nasion Inu 0,8520 y = -1,3227x + 49,976 p<0,01
Z nasion konopi 0,9341 y = -1,1350x + 50,561 p<0,01
Z nasion rzepaku 0,9283 y = -1,4282x + 60,645 p < 0,01
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Ryc. 2. Zmiany ilosci zmiatania wolnych rodnikbw DPPH* w probach olejow
w zaleznosci od wartosci liczby nadtlenkoweyj.

Fig. 2. Changes in the quantity of scavenged DPPH" free radicals in relation to peroxide value of sample oils.
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Analizujac kolejny parametr — site redukujaca ukfadu — stwierdzono, ze dla olejow Swiezych jej
wartos¢ zmieniata sie nieregularnie w czasie i nie korespondowata z wynikami zmiatania rodnikow
DPPH*. W tab. V podano wspotczynniki korelacji ich istotnos¢ na poziomie p < 0,01 oraz rébwnania
krzywych korelacyjnych dla olejow Swiezych zaleznie od czasu zmian sity redukujacej.

Stwierdzono, ze dla olejow Swiezych najwigksza site redukujaca posiadat olej konopny, dalej
rzepakowy i Iniany. Wraz z nasileniem procesow autooksydacyjnych wyrazonych poprzez wartosc
liczby nadtlenkowej sita redukujaca uktadu obnizata sig¢ (tab. VI). Najwigkszy spadek potencjatu
redukcyjnego — ponizej 50% przy LOO ok. 10 zaobserwowano w oleju konopnym i z nasion Inu.

Tabela V
Statystyczna korelacja pomiedzy wielkoScia sity redukujacej okre$lonej dla przechowywanych prob
a czasem jej zmian dla olejow Swiezych
Table V
Statistical correlation between the reducing power determined for the stored samples
and time to change for fresh oils

) Wspotczynnik " . . Poziom istotnosci
Olej R Rownanie regresji L
determinaciji r korelacyjnej
Z nasion Inu 0,7348 y = 0,0009x + 0,1320 p<0,01
Z nasion konopi 0,8862 y = 0,0019x + 0,0975 p <0,01
Z nasion rzepaku 0,8216 y = 0,0008x + 0,1790 p < 0,01
Tabela VI
Wielkos¢ sity redukujacej w zaleznosci od wartosci liczby nadtlenkowej
Table VI

Reducing power in relation to peroxide value

Olej LoOO Wartos¢ absorbancji Dynamizm zmian (%)
0,55 0,141 100
Z nasion Inu 197 0,114 80,8
5,08 0,084 59,6
10,11 0,045 31,9
0,47 0,121 100
Z nasion konopi 2,10 0,176 62,8
P 4,90 0,069 57,0
10,05 0,047 38,8
0,33 0,172 100
Z nasion rzepaku 1,99 0,165 85,7
P 5,06 0,151 78,6
9,92 0,140 50,0
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Ryc. 3. Zmiany sity redukulacej w olejach mierzonej po 10 min.
w zaleznosci od wartosci liczby nadtlenkowe;j.

Fig. 3. Changes in reducing power in the oils determined after 10 min.
in relatin to peroxide value.
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Tabela Vi
Statystyczna korelacja pomiedzy sitg redukujaca a wartoscia liczby nadtlenkowej

Table Vi
Statistical correlation between the power reducing and peroxide value

. Wspotczynnik ; ) . Poziom istotnosci
Olej S Roéwnanie regresji L
determinaciji r korelacyjnej
Z nasion Inu 0,9442 y =-0,0095x + 0,1316 p <0,01
Z nasion konopi 0,7137 y = -0,0065x + 0,1045 p <0,01
Z nasion rzepaku 0,8789 y =-0,0033x + 0,1697 p <0,01

W tab. VII przedstawiono wspotczynniki korelacji r, ktore byly istotne na poziomie p < 0,01, a takze
rownania korelacyjne pomiedzy zmiennymi obrazujacymi stopief i wielkos¢ sity redukujacej w zalezno-
Sci od wartosci liczby nadtlenkoweyj.

W aspekcie prowadzonych badah roslinnych olejow przechowywanych w temp. 20°C mozna
stwierdzi€, ze najlepsze parametry stabilnosci oksydatywnej wykazano dla probek olejow z nasion
rzepaku i z nasion konopi. Natomiast w przypadku oleju z nasion Inu zmiany oksydacyjne nastepowaty
szybciej, co zwigzane jest ze sktadem kwasow ttuszczowych, gdzie dominujacym jest kwas linolenowy,
a takze z ponad 80% rozpadem tokoferoli w probkach, ktorych w tescie przechowalniczym wartos¢ LOO
wynosita ok. 2.

Za wiasciwosci przeciwutleniajgce oprocz zwigzkbw witamino-E aktywnych odpowiada szereg
innych zwigzkébw naturalnie wystepujacych w olejach, a wsrdd nich np. zwiazki fenolowe, dlatego
badane zmiany oksydacyjne olejow sa wynikiem wypadkowej wszystkich substancji o charakterze
antyoksydacyjnym.

WNIOSKI

1. Badano proces oksydacji trzech olejow roélinnych ttoczonych na zimno:
z nasion Inu, konopi i rzepaku, ktore w teScie przechowalniczym termostatowano
w 20°C. Najbogatszy w zwigzki witamino-E aktywne (najwazniejsze natywne
przeciwutleniacze triacylogliceroli) okazat sie olej rzepakowy, nastepnie konopny
i z nasion Inu.

2. Rozpad tokoferoli w czasie przechowywania prob olejow wzrastat znacznie
po przekroczeniu wartosci liczby nadtlenkowej 2. Podatnos¢ na procesy autook-
sydacyjne w przypadku oleju z nasion rzepaku i konopi byta podobna, a dla oleju
z nasion Inu (z uwagi na sktad homologiczny tokoferoli) czas osiggnigcia przez
proby liczby nadtlenkowej ok. 10 byt dtuzszy o 14 dbb. Korelacja pomiedzy iloscia
tokoferoli, a wartoscig liczby nadtlenkowej byla istotna na poziomie p < 0,01
i wynosifa dla poszczegblnych olejow ok. 0,9.

3. Liczba zmiatania rodnikow DPPH* w probach olejow byta ré6zna w zaleznosci
od indywidualnych wiaSciwosci olejow oraz ilosci przeciwutleniaczy i byla
statystycznie istotna (p < 0,01). Najdtuzszym czasem zmiatania rodnikéw DPPH*
charakteryzowat sie olej Iniany (12 min.), natomiast olej z nasion rzepaku i konopi
zmiatat 50% wolnych rodnikdéw w czasie odpowiednio 10 i 6 min.

4. Wykazano, ze dla olejow Swiezych najwigkszg site redukujaca posiadat olej
konopny, dalej rzepakowy i Iniany. Wraz z nasileniem procesow autooksydacyj-
nych w przechowywanych probach (LOO ok. 10) sita redukujaca zmalata w przy-
padku oleju z nasion rzepaku do 50%, konopi 39%, a Inu 31%. Wspbtczynniki
korelacji pomiedzy zmiennymi obrazujacymi stopien i wielkoSt sity redukujacej
byty istotne na poziomie p < 0,01.
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CHANGES IN THE REDUCING POWER AND FREE-RADICAL SCAVENGING
ABILITY DURING STORAGE OF SELECTED
COLD-PRESSED VEGETABLE OILS

Summary

Distribution of native chemicals contributing to the oxidative stability of cold-pressed linseed,
hempseed. and rapeseed oils was studied. Oil samples were stored at 20°C. The degree of autooxidation
was expressed in terms of peroxide value. Tocopherols content, reducing power and the quantity of
scavenged DPPH" radicals were determined.
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| KOMPLEKSU ETHOXYQUIN — KWERCETYNA
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PrzeSledzono wplyw ethoxyquinu (EQ), kwercetyny (Q) i kompleksu ethoxyquin-
-kwercetyna (EQ-Q) na proces utleniania oleju wiesiotkowego. Stwierdzono, Ze naj-
skuteczniejszym przeciwutleniaczem spoéréd badanych jest kompleks EQ-Q.

Hasta kluczowe: olej wiesiotkowy, przeciwutleniacze, flawonoidy kwercetyna,
ethoxyquin, peroksydacja lipidow.

Key words: oenothera paradoxa oil, antioxidants, quercetin, ethoxyquin, lipids
peroxidation.

Flawonoidy to liczna grupa zwigzkdbw bardzo czesto spotykanych w Swiecie
roslinnym. Z chemicznego punktu widzenia flawonoidy sa pochodnymi 1,4-
benzopironu. Rbznig sie one liczba i potozeniem podstawnikow w obydwu
pierscieniach aromatycznych. Ponad sto flawonoidéw oceniono jako zwiazki
o0 dziataniu antymutagennym, przeciwzapalnym i przeciwnowotworowym. W5rod
najlepiej zbadanych flawonoiddw o dziataniu antyrakowym znajduje sie genisteina,
norynginina, hesperydyna, nobiletyna, fisetyna, galangina, merycetyna, kamferol,
chryzyna, apigenina, daidzeina i kwercetyna (1, 2, 3, 4).

Wiekszos¢ zwigzkow flawonoidowych wystepuje w roslinach w formie O-gli-
kozydow, rzadziej C-glikozydbw i ma czes¢ cukrowa ztozong z 1 do 15 czastek
cukrow prostych. Sktadnikami cukrowymi moga by¢: glukoza, galaktoza, ramnoza,
arabinoza i kwas glukuronowy.

Kwercetyna jest najbardziej rozpowszechnionym flawonolem. NajczeSciej spoty-
kana jest w postaci glikozydow, chot czesto wystepuje rowniez w postaci wolnej
(5, 6).

U czlowieka kwercetyna lepiej jest wchianiania w postaci glikozydow niz jako
sam aglikon (7). W testach in vitro tacznie z testem Amesa stwierdzono mutagenne
wiasciwosci  kwercetyny, chociaz nie potwierdzono tego u myszy, nawet po

*) Praca finansowana z funduszu prac statutowych 503-3045-2.
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dtugotrwatym podawaniu tego zwiagzku (8). Kwercetyna poprzez hamowanie
enzymu hialuronidazy, zmniejsza przepuszczalnos¢ naczyh krwionosnych. Hamuje
enzym sulfataze estronowa, moze wiec dziatat antyestrogennie. Kwercetyna
wykazuje rowniez stabe dziatanie typu cytostatycznej winblastyny, tzn. hamuje
polimeryzacje mikrotubuli wrzeciona podziatowego komorki (9).

Kwercetyna zmniejsza stezenie lipidow w surowicy krwi, wywiera dziatanie
fagodzace skutki napromieniowania stosowanego w leczeniu nowotworow. Wiele
zwigzkobw z tej grupy posiada wiasciwosci antyoksydacyjne. Zalicza sie do grupy
tzw. ,,wymiataczy wolnych rodnikow”.

Korzystny wptyw kwercetyny na uktad sercowo-naczyniowy wyraza sie prze-
ciwdziataniem oksydacji lipoprotein o niskiej gestosci (LDL) przez wolne rodniki.
LDL po oksydacji staje sie prekursorem patologicznych zmian w §cianach tetnic,
ktore sg bezposrednig przyczyna miazdzycy (10). Wykazuje tez dziatanie antyag-
regacyjne, przeciwzapalne, hipoglikemiczne i ochronne dla watroby, posiada
zdolnost do tworzenia komplekséw z metalami oraz skutecznie blokuje wolne
rodniki nadtlenkowe (11, 12, 13).

Flawonoidy obecne w zywnosci naleza do tych substancji nieodzywczych, ktore
moga dziatat prewencyjnie w stosunku do innych skladnikbw pozywienia, jak
rowniez profilaktycznie i leczniczo w niektorych chorobach, jak np. nowotwory,
czy miazdzyca. Ochronne dziatanie flawonoidow na wit. C polega na zwigkszeniu
jej wihasciwosci przeciwszkorbutowych. Mechanizm tego dziatania wynika przypu-
szczalnie z antyoksydacyjnego charakteru flawonoidow, co przeciwdziata utlenie-
niu kwasu askorbinowego do kwasu szczawiowego. Poprzez zdolnos¢ tworzenia
chelatow z metalami stanowigcymi sktadniki enzymoéw rozktadajacych te witamine
(gtbwnie z miedzig), stabilizuja jej zawartoS¢ w organizmie chronigc przed
dziataniem wolnych rodnikéw (14, 15, 16, 17).

W celu uzyskania zwigzkdw o wigkszej aktywnosci biologicznej od bioflawonoi-
dow wprowadzono do podstawowego uktadu flawonu rozne podstawniki po-
zwalajace oczekiwat zwigkszonych lub nowych efektow terapeutycznych.

Dla zabezpieczenia zywnosci przed utlenieniem i procesami peroksydacji w cza-
sie przechowywania nie zawsze jednak wystarczy obecnos¢ naturalnych przeciwut-
leniaczy. Obok powszechnie uzywanych syntetycznych przeciwutleniaczy, jak
butylohydroksyanizol (BHA) i butylohydroksytoluen (BHT) uzywany jest rowniez
ethoxyquin (EQ). EQ jest silnym inhibitorem peroksydacji lipidow i silnym
antyoksydantem poprzez zdolnos¢ wymiatania wolnych rodnikéw tlenowych. Jego
ochronne dziatanie polega na zabezpieczeniu pokarmbéw przed zepsuciem, jel-
czeniem i utrata zabarwienia (18, 19). Niestety ethoxyquin nie jest zwigzkiem
obojetnym dla zdrowia. Stosowany w wigkszych ilosciach moze kumulowat sie
w tkance tluszczowej, watrobie, nerkach powodujac uszkodzenia DNA komorek
(20, 21). Poniewaz ethoxyquin jest bardzo dobrym przeciwutleniaczem poszukiwa-
ne sg wcigz nowe jego polaczenia chemiczne o mniejszej toksycznosci. Jednym
z nich jest kompleks ethoxyquin-kwercetyna (EQ-Q).

Celem pracy byto sprawdzenie wiasciwosci przeciwutleniajacych nowego, nie
opisanego w pismiennictwie kompleksu ethoxyquin-kwercetyna (EQ-Q).
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MATERIAL | METODY

Materiat do badah stanowity:

1. Swiezo ttoczony olej z nasion wiesiotka — (Agropharm);

2. ethoxyquin (EQ) — (Fluka);

3. kwercetyna (Q) — (Merck);

4. kompleks ethoxyquin-kwercetyna (EQ-Q) zsyntetyzowany w Katedrze Chemii Organicznej Uni-
wersytetu todzkiego.

Zakres badah analitycznych obejmowat oznaczanie:
liczby jodowej (L.J.) wg PN-70/A-86914;

— liczby nadtlenkowej (L. Lea) wg PN-84/A-86918;

liczby kwasowej (L.K.) wg PN-60/A-86921;

liczby anizydynowej (L.A.) wg PN-93/A-86926;

wspotczynnika Totox, jako 4 - L. Lea + L.A;;

obecnoéci aldehydu epihydrynowego (proba Kreisa) wg PN-60/A-86924.

Badano olej Swiezy oraz olej, do ktérego dodano EQ i Q w ilosci 0,1% oraz EQ-Q w ilosciach 0,01;
0,05 i 0,1%. Proces peroksydacji lipidow przyspieszano za pomoca promieni UV o dt. ~250 nm.
Oznaczono parametry wskaznikowe po 0, 3, 6, 9, 24 i 48 godz. naSwietlania.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Olej wiesiotkowy ze wzgledu na duzg zawartost kwasu linolowego ok. 70% i y-linolenowego ok. 10%
bardzo fatwo ulega procesowi utlenienia (22, 23).

W celu prze$ledzenia procesu jetczenia oleju oznaczano: liczbe jodowa (L.J.), liczbe kwasowa (L.K.),
liczbe nadtlenkowa (L.Lea), liczbe anizydynowa (L.A.), wskaznik Totox oraz obecnost aldehydu
epihydrynowego.

Badany olej odznaczat si¢ nastepujacymi parametrami: L.J.-160; L.K.-1,4; L.Lea-5; L.A.-1,9;
wskaznik Totox-22; nie stwierdzono obecnosci aldehydu epihydrynowego (tab. I).

Probki oleju czystego i z dodatkiem 0,1% EQ, 0,1% Q, 0,01% EQ-Q, 0,05% EQ-Q,
0,1% EQ-Q naSwietlano promieniami UV o dt. 250 nm. Laczny czas naSwietlania wynosit 48 godz.
Badano olej Swiezy, nie naswietlany i po 3, 6, 9, 24, 48 godz. ekspozycji na promieniowanie UV
(tab. 11 = IV).

Tabela |
Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego naswietlanego promieniami UV (X+ SD)
Table |
Indicator values for Oenothera paradoxa oil following UV irradiation (x+SD)
Czas naswietlania | | ps | Liczba | Liczba Liczba Wskaznik Obecnos¢
Lp. promieniami UV . . aldehydu
jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox .
(godz.) epihydrynowego
1 0 160+0,5 | 1,4+0,0 | 50+0,2 1,9+0,0 22 -
2 3 160+0,6 | 1,4+0,0 | 7,000 3,3+0,1 31 +/—
3 6 159+0,5 | 1,6+0,0 | 10,0%0,1 6,0+0,1 46 +
4 9 158+0,8 | 1,6+0,0 | 14,0+0,0 7,7£0,3 64 2+
5 24 155+0,3 | 1,7+0,0 | 32,0%£0,6 24,0£0,2 152 3+
6 48 154+0,4 | 1,9+0,0 | 80,0+0,4 71,3+£0,5 391 5+

Liczba jodowa w czasie naSwietlania ulegta nieznacznemu zmniejszeniu, najwigcej dla oleju czystego
0 3,75%, najmniej dla oleju z 0,1% EQ-Q tj. 0 1,2%.

Liczba kwasowa dla oleju czystego wzrosta po 48 godz. o 35,7%, najwigecej bo 0 130% wzrosta dla
oleju z 0,1% Q, a najmniej z dodatkiem 0,05 i 0,1% EQ-Q tj. 0 13,3%.
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Najwiekszy przyrost wartosci liczby nadtlenkowej zaobserwowano dla oleju z kwercetyng —
30-krotny, dla oleju czystego — 18-krotny, a dla 0,1% EQ-Q i EQ — 4-krotny.

Zawartost aldehydu epihydrynowego ksztattowata sie podobnie w probkach oleju czystego i z kwer-
cetyna (+5 po 48 godz.). Nieco mniej przybywato go w proébkach z 0,01 i 0,05 EQ-Q (+3 po 48 godz.),
nastepnie w oleju z 0,1EQ, a najmniej po 48 godz. byto go w oleju z 0,1% EQ-Q, gdzie do 9 godz.
naSwietlania nie stwierdzono obecnoéci aldehydu epihydrynowego.

Tabela ll
Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,1% EQ
naswietlanego promieniami UV (x+ SD)
Table Il
Indicator values for Oenothera paradoxa oil with added 0,1% EQ following UV irradiation (x+SD)

Czas r‘1as_W|e‘tIan|a Liczba Liczba Liczba Liczba Wskaznik Obecnose

Lp. promieniami UV . . aldehydu
jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox .
(godz.) epihydrynowego

1 0 160+0,4 1,2+0,0 3,0+£0,1 0,2+0,0 12 -
2 3 160+0,2 | 1,3+0,0 | 3,1+0,3 0,2+0,0 13 -
3 6 159+0,1 1,3+0,0 4,1+0,2 0,4+0,1 17 +/-
4 9 158+0,4 1,4+0,0 6,0+0,1 0,5+£0,1 25 +/—
5 24 155+0,2 | 1,4+0,0 | 9,4£0,3 5,0+0,3 43 +
6 48 154+0,4 | 1,5+0,0 | 13,2+0,3 13,2+0,4 66 +

Biorac pod uwage liczbe anizydynowa najlepsze waSciwosci przeciwutleniajace stwierdzono w przy-
padku 0,1% EQ w oleju, dla ktorego wartos¢ L.A. po 48 h naSwietlania wynosita 13,2, i 0,1% roztwor
EQ-Q, dla ktorego wartos¢ L.A. wynosita 38,7. Najwigksza wartos¢ liczby anizydynowej 72,3, a wiec
najwigksze zmiany wtorne prowadzace do rozktadu nadtlenkbw zaobserwowano po 48 godz. w oleju
czystym.

Najmniejsza bezwzgledna wartos¢ wskaznika Totox zaobserwowano po 48 godz. naSwietlania dla
oleju z zawartoscia 0,1% EQ-Q (56) i dla 0,1% EQ (65), najwigksza dla oleju czystego (391)
i z kwercetyng (405).

Tabela lll
Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,1% Q
naSwietlanego promieniami UV (x+ SD)
Table Il
Indicator values for Oenothera paradoxa oil with added 0,1% Q following UV irradiation (X+ SD)

Czas naswietlania | | py | Liczba | Liczba Liczba | Wskaznik Obecnos¢

Lp. promieniami UV . . aldehydu
jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox )
(godz.) epihydrynowego

1 0 157+0,3 | 1,0+0,0 | 3,0+0,0 53+0,1 17 -
2 3 157+0,5 | 1,2+0,0 | 8,1+0,1 6,4+0,2 38 +/—
3 6 157+0,3 1,7£0,0 9,0+0,2 8,8+£0,2 45 +
4 9 157+0,2 1,9+0,0 | 10,1+0,2 10,0+£0,4 50 2+
5 24 157+0,2 | 2,0+0,0 | 36,2+0,3 21,5+0,1 166 3+
6 48 152+0,2 2,3+0,0 | 88,9+0,2 49,4+0,3 405 5+

Z danych pismiennictwa wiadomo, ze kwercetyna petni role przeciwutleniacza. Zastosowane stezenie
0,1% okazato sie prooksydatywne. Jest to dowod, jak istotng sprawa jest dobor odpowiedniej ilosci
przeciwutleniacza.

Kompleks EQ-Q w stez. 0,1% okazat si¢ skutecznym przeciwutleniaczem. Czysty ethoxyquin bardzo
fatwo utlenia sie. W kompleksie z kwercetyng tworzy zwigzek stabilniejszy. Kwercetyna, jako silny
przeciwutleniacz hamuje powstawanie wolnych rodnikdw. Ethoxyquin stabilizuje i konserwuje ttuszcz.
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Tabela IV
Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem EQ-Q naSwietlanego promieniami UV (x+SD)
Table IV
Indicator values for Oenothera paradoxa oil with added EQ-Q following UV irradiation (x+SD)
Czas nas_W|eFIan|a Stezenie Liczba Liczba Liczba Liczba Wskaznik Obecnose
promieniami UV . . aldehydu
% jodowa | kwasowa Lea anizydynowa Totox .
(godz.) epihydrynowego
0,01 160+0,6 | 1,4+£0,0 | 51+0,3 1,6+0,0 22 -
0 0,05 160+0,4 | 1,5+0,0 | 3,0+0,0 3,0+£0,0 15 -
0,1 159+0,8 | 1,5+0,0 | 0,0+0,0 3,2+0,0 3 -
0,01 160+0,5 | 1,4+0,0 | 7,0+£0,2 2,8+0,1 31 +/—
3 0,05 160+0,5 | 1,5+0,0 | 3,0+0,1 51+0,2 17 +/—
0,1 159+0,7 | 1,5+0,0 | 0,0+0,0 4,3+0,0 4 -
0,01 160+0,9 | 1,4+0,0 | 8,0+0,1 5,2+0,0 37 +
6 0,05 160+0,4 | 1,5+0,0 | 4,2+0,1 6,410,1 23 +/—
0,1 159+0,7 | 1,5+0,0 | 0,0+0,0 4,7+0,1 5 +/-
0,01 159+0,9 | 1,4+0,0 {12,0+0,3 7,6+£0,4 56 2+
9 0,05 159+1,1 { 1,5+0,0 | 6,0+0,2 7,0+0,2 31 +
0,1 159+0,3 | 1,5+0,0 | 0,4£0,0 50+0,1 7 +/—
0,01 155+0,5| 1,5+0,0 |32,2+£0,3 24,0£0,2 152 3+
24 0,05 158+0,6 | 1,6+0,0 {23,0+0,2 12,1+0,2 104 2+
0,1 159+0,8 | 1,7+0,0 | 3,2+0,2 10,2+0,2 23 +
0,01 154+0,7 | 1,6+0,0 {80,0+0,7 62,1+0,4 382 3+
48 0,05 158+0,8 | 1,7+0,0 |75,0+0,9 35,6+0,2 335 3+
0,1 158+0,5| 1,7+0,0 | 4,2+£0,5 38,7£0,7 56 +

Kwercetyna, ktora jest rozpuszczalna w wodzie i w etanolu, dziata przede
wszystkim w srodowisku wodnym komorek i miedzy komérkami poza substanc-
jami thuszczowymi bton komorkowych. W potaczeniu kwercetyny z EQ — ktory jest
zwigzkiem bardzo dobrze rozpuszczalnym w tluszczach moze petnic funkcje
przeciwutleniajgce w Srodowisku lipidow.

Otrzymane wyniki zachecajg do dalszych badah nad EQ-Q. Stwierdzono jego
duza aktywnost przeciwutleniajaca.

U.Skolimowska, J. Skolimowski, A. Wedzisz

EFFECT OF COMPLEX ETHOXYQUIN-QUERCETIN ON THE STABILITY
OF OENOTHERA PARADOXA OIL

Summary

The aim of this work was to assess the antioxidant activity of the complex ethoxyquin-quercetin (EQ-Q)
and to compare the activities of the ethoxyquin and quercetin. The tested material was the evening
primrose oil.The peroxidation reactionwas UV-stimulated. The intensity of the process of oil deterioration
was assessed from the following indices: iodine, peroxide, anisidine and Totox values, epihydryne
aldehyde content. The examined compounds were found to behave as antioxidants at concentration EQ and
Q - 0,1%, EQ-Q 0,01 — 0,05 — 0,1%. The strongest effect was observed for the EQ-Q.
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ZMIANY OKSYDACYJINE ZACHODZACE W MARGARYNACH
PLYNNYCH PODCZAS PIECZENIA | PRZECHOWYWANIA
ZAMROZONYCH CIAST BISZKOPTOWO-TLUSZCZOWYCH

Zaktad Analizy i Oceny Jakosci Zywnoéci Szkoty Glownej
Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
Kierownik: prof. dr hab. inz. A. Stotyhwo

D Zaktad Technologii Ttuszczow i Koncentratow Szkoty Gtownej
Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
Kierownik: prof. dr hab. K. Krygier

Celem pracy byta ocean zmian oksydacyjnych zachodzgcych w wybranych mar-
garynach ptynnych oraz ttuszczach statych stosowanych do produkcji ciast biszkoptowo
thuszczowych przechowywanych w stanie zamrozenia. W tluszczu Swiezym oceniono
rowniez sktad kwasow ttuszczowych oraz zawarto$¢ wody. Pieczenie i przechowywanie
ciast biszkoptowo-ttuszczowych w stanie zamrozenia nie wptyneto w znaczacy sposob na
wzrost pierwotnych produktéw utlenienia oznaczanych metoda liczby nadtlenkoweyj.
Stwierdzono zwiekszenie zawartosci liczby anizydynowej w thuszczach wyekstrahowanych
charakteryzujacych sie wyzszymi zawartosciami kwasu linolenowego.

Hasta kluczowe: margaryny ptynne, ciasta biszkoptowo-ttuszczowe produkty utle-
nienia lipidow.
Key words: liquid margarines, sponge cakes, lipid peroxidation products.

Thuszcze stanowia jeden z podstawowych skiadnikbw w produkcji wyrobow
ciastkarskich i ciast biszkoptowo-ttuszczowych. Wysoka zawartos¢ ttuszczu w cias-
tach wptywa korzystnie na ich strukture (1). Z tego powodu wyroby te sa
delikatniejsze od ciast kruchych, bardziej spoiste, a jednoczesnie bardzo kruche,
pulchne i rozsypujace sie. Dodanie do biszkoptu ttuszczu nie tylko zwigksza
wartos¢ energetyczng wyrobow i poprawia smak, ale rowniez hamuje procesy
czerstwienia (2). W produkcji ciastkarskiej w tym produkcji ciast biszkoptowo-
thuszczowych stosowane sg najczesciej thuszcze state (3). Obok znanych zalet, majg
rowniez pewne niedoskonatosci. Najpowazniejsza z nich jest to, ze utwardzone
thuszcze roélinne stanowig najpowazniejsze zrodto kontrowersyjnych izomerow
trans (4, 5). W odrodznieniu od ttuszczow statych, margaryny ptynne sa praktycznie
pozbawione izomerow trans KT (6), ale z kolei zawieraja znaczne iloSci nienasyco-
nych KT, ktore obnizaja stabilnos¢ przeciwoksydacyjng ttuszczéw ptynnych.
Thuszcze naleza do nietrwatych sktadnikdw zywnosci. Podczas obrobki kulinarnej
moga ulegat roznym niekorzystnym zmianom takim, jak hydroliza triacylogliceroli
oraz procesy utlenienia, polimeryzacji i cyklizacji nienasyconych kwasow ttusz-
czowych (7).
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Celem pracy byla ocena zmian oksydacyjnych zachodzacych w wybranych
margarynach ptynnych oraz tluszczach statych zachodzacych podczas pieczenia
ciast biszkoptowo ttuszczowych oraz podczas przechowywania upieczonych wyro-
bow w stanie zamrozenia.

MATERIAL | METODY

Materiat do badah stanowity ttuszcze Swieze (przed wypiekiem) oraz thuszcze wyekstrahowane z ciast
biszkoptowo ttuszczowych (b-t). Byly to margaryny ptynne oznaczone jako L-1 (Rama Culinesse
— Unilever), L-2 (Masmix Kulinarny — Raisio), L-3 (Bolero — Olvit), L-4 (Jedyna — ZT Kruszwica).
Porbwnawczo zastosowano rowniez: masto (S-3) producenta Ciechanowska Spotdzielnia Mleczarska
oraz cukiernicze produkty tluszczowe przeznaczone do wypieku ciast ,,gabczastych”: margaryna zwykta
— S-1 i emulsja tluszczowa Buteczka — S-2 0 obnizonej zawartosci ttuszczu (40%) producenta ZT
Kruszwica.

Ciasta b-t sporzadzono wg metody tzw. ,na zimno” (8). Proporcje zastosowanych skiadnikow
wygladaty nastepujaco: maka pszenna 100 g, ttuszcz — 94 g, maka ziemniaczana — 30 g, cukier puder
—90 g, jaja — 140 g, sok z cytryny — 10 g oraz proszek do pieczenia — 2 g. Ciasta pieczono w piekarniku
konwekcyjnym (Electrolux AR 85). Metoda konwekcji wymuszonej pozwolita zardbwno na skrocenie
czasu wypieku do 45 min., jak i obnizenie temp. wypieku do 160°C. W metodzie tradycyjnej czas
wypieku jest dtuzszy o 15-20 min., a temp. wyzsza o 10—-15°C. Wykonano 7 serii pieczenia ciast. Po
wypieku ciasta pakowano do folii polietylenowych i zamrozono. Ciasta przechowywano w czasie
8 mies. w temp. —24°C. Podczas wypieku przeprowadzono pomiar temperatury wewnatrz ciasta przy
uzyciu termopary.

Ekstrakcje tluszczu z upieczonych i przechowywanych ciast przeprowadzono stosujgc mieszaning:
chloroform, metanol i wode (1:2:0,8).

Do oceny stopnia oksydacji ttuszczow przed wypiekiem oraz thuszczow wyekstrahowanych z prze-
chowywanych ciast zastosowano nastgpujace wskazniki zawartosci nadtlenkow wg PN-ISO 3960:1996
(23) oraz liczbe anizydynowa wg PN-EN ISO - 6885:2001 (9, 24). Oznaczono rowniez liczbe kwa-
sowa wg PN-ISO 660: 1998 (22). Oznaczenia w/w parametrow ttuszczow wykonano w trzech
powtorzeniach.

Ponadto w tluszczu przed wypiekiem oznaczono: zawarto$¢ substancji ttuszczowej (10). Prze-
prowadzono rowniez analize skladu kwasow tluszczowych (jakosciowa i ilosciowa) za pomoca
chromatografii gazowej stosujac chromatograf gazowy HP 6890. Estry metylowe przygotowano wg
PN-ISO 5509 (11). Rozdziat estrow przeprowadzono wg PN-1SO 5508 (12) na kolumnie kapilarnej
dt. 100 m, pokrytej faza stacjonarng CPO Sil 88 FAME (Chromapac, Anchem) Srednicy wewnetrznej
0 grubosci 0,25 um. Gaz noény — hel, przeptyw staly 20 cm/s, temp. dozownika wynosita 250°C.
Detektor FID, catkowity czas analizy 64 min. Interpretacje jakoSciowa kwasow tluszczowych prze-
prowadzono porébwnujac czas retencji poszczegblnych estrow metylowych kwasow tluszczowych
badanych probek z czasami retencji estrow wzorcowych.

OMOWIENIE WYNIKOW | DYSKUSJA

W tab. | przedstawiono grupy kwasow ttuszczowych w margarynach ptynnych i ttuszczach statych
stosowanych do wypieku ciast.

W ttuszczach piekarskich wazna jest wysoka zawartos¢ kwasow nasyconych — SFA zapewniajaca im
opornos¢ na utlenianie. Najwigksza zawartoscig SFA charakteryzowato sie masto (60,83%). Rowniez
wysoka zawartoscig SFA wyrbzniata sie margaryna stata S-1 (49,28%). Natomiast margaryny ptynne
cechowala nizsza zawartos¢ SFA np. 9,25% (L-2), 9,32% (L-1) oraz 10,15% (L-4).

Jednakze w ttuszczach ciastkarskich oprocz zawartosci thuszczu wazny jest skfad nasyconych kwasow
thuszczowych. Wysoka zawartos¢ kwasu laurynowego (C 12:0) jest pozadana w ttuszczach ciastkarskich.
Thuszcze takie sa odporne na utlenianie i daja dobre uwolnienie aromatow podczas topnienia (13).
Analiza chromatograficzna sktad KT margaryn ptynnych wykazata Sladowe ilosci kwasu laurynowego
tylko w margarynie L-3, pozostate nie zawieraty tego kwasu. Natomiast w ttuszczach statych oznaczono
odpowiednio: w S-1 7,79%, w S-2 2,19% oraz 2,85% w S-3 kwasu laurynowego (tab. I).
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Tabela |
Zawartos¢ wody i sktad wybranych grup kwasow tluszczowych w ttuszczach (%)

Table |
Water content and the proportions of selected fatty acid groups in the fats (%)

Rodzaj Zaw. Kwasy ttuszczowe (%)
thuszczu wody (%) SFA MUFA PUFA TRANS

Margaryny ptynne

L-1 19,00 9,32 65,11 25,57 1,11
L-2 16,44 9,25 65,13 25,62 1,18
L-3 29,53 17,89 25,56 56,55 2,75
L-4 29,12 10,15 64,19 25,66 1,24

Tluszcze state

S-1 20,00 44,60 24,20 18,51 5,44
S-2 60,02 25,60 13,20 20,99 10,31
S-3 17,50 69,60 25,10 2,75 2,55

Zawartost kwasdow monoenowych — MUFA w ttuszczach roslinnych wynosita od 26 do 65%. Wysoka
zawartost kwasow MUFA jest raczej pozadana w ttuszczach piekarskich, poniewaz sg one dos¢ oporne
na utlenianie (14).

Margaryny ptynne wyrozniata wysoka zawartos¢ kwasow polienowych — PUFA (di- i tri-nienasyco-
nych: LA C18:2 i ALA C18:3) srednio ok. 25% (tab. I). W margarynie L-3 oznaczono az 56,55% PUFA.
Pozostate state ttuszcze roslinne zawieraty dost wysokie zawartosci kwasow di- i tri-nienasyconych ok.
20%., masto charakteryzowato si¢ najmniejsza zawartoscia PUFA — 2,75%. W trzech margarynach
ptynnych (L-1, L-2, L-4) oznaczono Srednio 8,5% kwasu linolenowego — ALA. Zawartos¢ tego kwasu
istotnie roznita te thuszcze od pozostatych thuszczow statych S-1, S-2, S-3 oraz margaryny ptynnej L-3.
Margaryne te wyrdzniata wysoka zawartos¢ kwasu linolowego — LA (50,88%). W pozostatych
thuszczach roslinnych ptynnych i statych Srednia zawartos¢ kwasu C 18:2 wynosita ok. 16% (ryc. 1).
_ Stwierdzono, ze margaryny ptynne zawieraty znacznie mniej izomerow trans (TFA) niz tluszcze state.
Srednia zawartos¢ TFA w margarynach ptynnych wynosita tylko 1,57% i w rozumieniu zywieniowym
przemawiata na korzyst tych ttuszczow. Nalezy rowniez zauwazy€, ze zawartos¢ TFA w badanych
roslinnych thuszczach statych byta rowniez nizsza (5,44 i 10,31%) niz w roSlinnych ttuszczach
utwardzonych badanych przez innych autoréw (4, 5). lzomery trans pochodzity gtownie od kwasu

H D 18:2 linolowy cis

W82 linolowy trans

[ 18:3 linolen cis

[ 18:3 linolen trans

| I'I'II:I W |
I, I, P, i
L-1 L-2 L-3 L-4 5-1
Rodzaje tluszczow

= L
a . ™ 18:1 olein cis
] L]

[0 18:1 olein trans

Ryc. 1. Zawartosci izomerdw cis i trans kwasow nienasyconych w badanych ttuszczach (%)
Fig. 1. Contents of unsaturated fatty acids cis and trans isomers in studied fats (%).
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oleinowego (18:1 trans) (od 0,26 do 9,59%). ZawartosC izomerdw trans kwasu linolowego — LA byta
bardzo niska i wahata sie od 0,20% (L-2) do 0,88% (L-3) (ryc. 1, tab. I).

Podsumowujac sktad KT badanych ttuszczow nalezy zauwazy€, ze margaryny plynne charak-
teryzowaly sie¢ nizszymi zawartosciami nasyconych kwasow tluszczowych. Trzy sposérod czterech
margaryn ptynnych (L-1, L-2, L-4) w ogble nie zawieraty niekorzystnych zywieniowo kwasow:
laurynowego i mirystynowego uznanych wraz z kwasem palmitynowym za hiperlipidemiczne, a mi-
rystynowy za hipercholesterolemiczny (10, 15). Margaryny ptynne charakteryzowaty sie wysoka
zawartoscia MUFA, a w szczegolnosci kwasu oleinowego — cis (ok. 61%). Jest to rowniez aspekt
pozytywny, poniewaz kwas oleinowy wykazuje korzystne dziatanie hipolipemiczne (obniza zarbwno
poziom cholesterolu, jak i LDL, natomiast nie obniza poziomu HDL) (10) oraz charakteryzuje sie
znacznie nizsza podatnoscig na utlenianie niz kwasy polienowe (14). Niewatpliwa zaleta margaryn
ptynnych byly najnizsze zawartosci kontrowersyjnych izomerdw trans w porébwnaniu do badanych
thuszczow statych.

Tabela Il przedstawia wartosci wskaznikow utlenienia ttuszczow przed wypiekiem oraz ttuszczow
wyekstrahowanych z ciast upieczonych i przechowywanych w stanie zmrozenia. Do wypieku za-
stosowano ttuszcze roznigce sie sktadem kwasow ttuszczowych nasyconych i nienasyconych, zawartos-
cig substancji ttuszczowej i w zwigzku z tym o roznej podatnosci na zmiany oksydacyjne.

Tabela ll
Wartosci wskaznikow utlenienia ttuszczéw przed wypiekiem
oraz wyekstrahowanych z zamrozonych ciast

Table Il
Values of the oxidation indices for fats before baking
and for the fats extracted after baking and refrigerated storage

Liczba nadtlenkowa Liczba Liczba kwasowa
Produkt (mEq O/kg ttuszczu) anizydynowa mg KOH/kg tluszczu
x+SD x+SD x+SD

Margaryny ptynne

L-1 0,80+0,04 1,65+0,01 0,60+0,01
L-1 po wypieku 1,22+0,06 3,19+0,15 1,03+0,04
L-2 0,86+0,04 1,20+0,01 0,41+0,00
L-2 po wypieku 1,47+0,08 2,59+0,05 0,87+0,01
L-3 0,92+0,04 0,85+0,00 0,23+0,00
L-3 po wypieku 1,57+0,07 1,28+0,02 0,73+0,01
L-4 1,20+0,05 1,85+0,02 0,32+0,00
L-4 po wypieku 1,71+0,08 4,19+0,10 0,83+0,00
Tluszcze state
S-1 0,92+0,04 0,89+0,01 0,30+0,00
S-1 po wypieku 1,73+0,06 2,62+0,08 0,84+0,01
S-2 1,05+0,03 1,80+0,02 0,40+0,00
S-2 po wypieku 0,54+0,00 4,30+0,10 1,22+0,09
S-3 0,15+0,00 0,20+0,00 0,20+0,00
S-3 po wypieku 1,12+0,03 1,86+0,02 0,89+0,02

Temperatura mierzona we wnetrzu pieczonych ciast nie przekraczata 92°C. W tych warunkach
sposrod wielu procesow, jakie moga zachodzi¢ w ttuszczach ogrzewanych, ma miejsce autooksydacja
(16). W procesach autooksydacji powstawat moga zwiazki o charakterze toksycznym. Zwiagzki te
mozna podzielic na trzy grupy, tj. produkty utlenienia (np. nadtlenki i hydronadtlenki oraz aldehydy
i ketony), produkty polimeryzacji oraz produkty cyklizacji (17).

Miernikiem pierwotnych produktow utlenienia thuszczow jest liczba nadtlenkowa (LOO). Zawartost
nadtlenkow w badanych margarynach ptynnych przed wypiekiem oraz wyekstrahowanych z pieczonych
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i mrozonych ciast mieScita sie w zakresie od 0,80 do 1,71 mmoli tlenu aktywnego/kg thuszczu
(mEq O/kg) (tab. II).

Podobne niskie wartosci liczby nadtlenkowej oznaczono w Swiezych i wyekstrahowanych roslinnych
thuszczach statych (S-1, S-2) od 0,54 do 1,73 mEq O/kg. Jednak najnizszymi wartosciami liczby
nadtlenkowej charakteryzowato sie masto (S-3). Liczby te nie przekraczaty dopuszczalnych normami
zawartosci nadtlenkdbw i wynoszacych dla osnowy ttuszczowej margaryn nie wiecej niz 4, a w masle
LOO nie moze byt wigksza od 10 mEq O/kg (18). Uzyskane w doSwiadczeniu wyniki pozwalaja
stwierdzi¢, podobnie jak w pracach innych autorow (16, 19), ze zawartos¢ pierwotnych produktow
utlenienia zarbwno w produkcie handlowym, jak i w thuszczu wyekstrahowanym miescita sie
w dopuszczalnych granicach (tab. I1). Bioragc pod uwage wyniki innych autorow (9, 16), ktorzy badali
zawartos¢ nadtlenkow w produkcie Swiezym i porébwnujac je do uzyskanych w niniejszej pracy (produkt
przechowywany), mozna stwierdzi€¢, ze przechowywanie ciasta biszkoptowo-ttuszczowego w temp.
—24°C w czasie 8 mies. nie miato istotnego wptywu na wzrost liczby nadtlenkowej w produkcie
przechowywanym (tab. I1).

Wysoka temperatura podczas procesow kulinarnych przyspiesza rozktad nadtlenkow i wodoro-
nadtlenkow nienasyconych KT. Liczba anizydynowa (AnV) jest stosowana do oceny stopnia utlenienia
thuszczu i okreSla zawartos¢ wtornych produktow oksydacji, gtownie nienasyconych aldehydow, jako
produktow rozktadu nadtlenkow i hydronadtlenkow (20). Liczba anizydynowa thuszczu o dobrej jakosci
nie powinna przekraczat 3 (18). Stwierdzono podwyzszone wartosci liczby anizydynowej (LA) w az
trzech, spoéréd czterech badanych margaryn ptynnych wyekstrahowanych z upieczonych i prze-
chowywanych ciast: L-1 (3,19), L-2 (2,59) i L-4 (13, 21) oraz emulsji ttuszczowej S-2 (13). Te
podwyzszone wartosci LA mogly byt spowodowane wysoka zawartoscia PUFA nawet do 56%
w thuszczu wyjéciowym, a w szczegblnosci ALA-kwasu linolenowego. Zawarto¢ ALA w tych
thuszczach wynosita ok. 8,5%. Natomiast w tluszczach roslinnych w ktorych zawartos$¢ kwasu
linolenowego byta nizsza (L-3 i S-1) nie stwierdzono tak duzego podwyzszenia wartosci AnV.
Obserwacje te potwierdzaja wczeSniejsze badania nad mechanizmami utleniania poszczegb6lnych
kwasow thuszczowych, ktore wykazaty, ze proces utleniania kwasow nienasyconych jest tym bardziej
skomplikowany, im wiecej wigzah podwojnych ma kwas (14). Stwierdzono, ze wodoronadtlenki
powstate w wyniku utleniania kwasu linolenowego rozktadaja sie tatwiej niz te, ktore powstaja przy
utlenianiu kwasu oleinowego lub linolowego (7, 14), o czym Swiadcza podwyzszone wartosci AnV
w pieczywach zawierajacych thuszcze z wigksza iloscia ALA. Stwierdzono, rowniez podwyzszenie
wartosci AnV w emulsji tluszczowej S-2 (13), podczas gdy zawartos¢ kwasu linolenowego byta na
Srednim poziomie i wynosita 5,24% (ryc. 1, tab. II).

W badanych tluszczach statych: masto i margaryny wartosci te nie przekraczaty 3.

Liczba kwasowa (LK) informuje o ilosci wolnych kwasow ttuszczowych. Zgodnie z norma liczba
kwasowa margaryn nie powinna przekraczat 1,5 mg KOH/kg produktu. We wszystkich Swiezych
thuszczach roslinnych statych i ptynnych stosowanych do wypieku ciast nie stwierdzono przekroczenia
tej wartosci (0,23 do 0,84). Stwierdzono prawie dwukrotne podwyzszenie wartosci liczby kwasowej (od
0,73 do 1,03) w thuszczach wyekstrahowanych z ciast pieczonych i przechowywanych charak-
teryzujacych sig zawartoscia wody od 16,44 do 29,53%. Zdecydowanie wigkszy wzrost LK (z 0,40 do
1,42) stwierdzono w ttuszczu S-2 zawierajgcym najwiecej wody (60%) (tab. I i 11). Stwierdzono, ze
procesy wypieku i przechowywania miaty wplyw na podwyzszenie wartosci LK, szczegblnie gdy
dodatek ttuszczowy zawierat duzo wody.

WNIOSKI

1. Pieczenie i przechowywanie ciast biszkoptowo-ttuszczowych w stanie zamro-
zenia nie wptyneto w znaczacy sposob na wzrost pierwotnych produktow utlenienia.

2. Stwierdzono podwyzszenie wtornych produktow utlenienia w tluszczach
wyekstrahowanych z przechowywanych ciast charakteryzujacych sie wyzszymi
zawartoSciami kwasu linolenowego.

3. Margaryny ptynne moga byt stosowane do wypieku ciast wysokottusz-
czowych jakimi sg ciasta biszkoptowo-ttuszczowe pod warunkiem, ze w skfadzie
kwasow thuszczowych zawartos¢ kwasu linolenowego bedzie niska.
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J Rutkowska, A. Zbikowska

THE OXIDATIVE CHANGES IN LIQUID MARGARINES DURING BAKING
AND AFTER DEEP-FROZEN STORAGE OF SPONGE CAKES

Summary

The main objective of the work was the estimation of oxidative changes in liquid margarines and in
selected solid fats during baking and after deep-frozen storage of sponge cakes. Fatty acid composition
and water content of the fresh fats were assayed. Baking and deep-frozen storage processes did not
significantly influence the up-growth of primary oxidation products as measured by the peroxide value.
Higher anisidine values were found in the extracted fats containing higher levels of linolenic acid.
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Oceniano proces starzenia sie wywotany dziataniem przez okreSlony czas podwyz-
szonej temperatury w trzech olejach jadalnych: stonecznikowym, rzepakowym i oliwie
z oliwek, suplementowanych [B-karotenem oraz wptyw smazenia produktu bogatobiat-
kowego na zmiany zachodzace w tych olejach. Praca ta stanowi kontynuacje badan
dotyczacych wplywu ogrzewania oraz smazenia produktu bogatobiatkowego na jakos¢
wybranych olejow jadalnych.

Hasta kluczowe: oleje roslinne, B-karoten, utlenianie, ogrzewanie, smazenie.
Key words: vegetable oils, beta-carotene, oxidation, heating, frying.

Pojeciem tluszczow okresla sie zarbwno grupe produktow spozywczych, jak
i sktadnikdw pokarmowych. Do tluszczow, jako produktow spozywczych naleza
oleje roslinne, szeroko wykorzystywane w dziedzinie kulinarnej preparatyki zyw-
nosci (1, 2).

Oleje jadalne odznaczaja sie duza zawartoscia thuszczow prostych, zbudowanych
z triacylogliceroli tj. estrow glicerolu i kwasow ttuszczowych (1).
Wartost zywieniowa ttuszczow jadalnych uzalezniona jest od sktadu wystepuja-
cych w nich kwasbw tluszczowych. Z punktu widzenia fizjologii zywienia
najwazniejsza role w organizmie cztowieka petnig wielonienasycone kwasy ttusz-
czowe, a zwlaszcza niezbedne nienasycone kwasy ttuszczowe (NNKT), ktore nie sg
syntezowane w ustroju cztowieka i musza by€ dostarczone wraz z pozywieniem. Ze
wzgledu na konsekwencje dziatania niezbednych nienasyconych kwasbw ttusz-
czowych w organizmie czlowieka odpowiednia ich podaz jest konieczna do
rozwoju miodych organizméw, jak i utrzymania dobrego stanu zdrowia (2, 3, 4, 5).

Natomiast w zywnosci, réznorodnost¢ kwasbw ttuszczowych, zarbwno pod
wzgledem diugosci tahcucha, jak i stopnia nienasycenia w znacznym stopniu
rzutuje na szybkost procesu psucia sie thuszczow (6, 7).

Kwasy ttuszczowe nienasycone mimo duzej wartosci zywieniowej bardzo tatwo
ulegaja réznego rodzaju przemianom chemicznym, gtownie procesom utleniania.

Proces utleniania przyspieszajg i nasilajg takie czynniki, jak: temperatura,
Swiatto, tlen atmosferyczny, jony niektorych metali i enzymy (6, 10).
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Peroksydacja powoduje szereg niekorzystnych zmian, przyczyniajac sie do
starzenia i pogorszenia wiasciwosci odzywczych thuszczow. Podczas tego procesu
moga powstawat zwigzki toksyczne, zagrazajgce zdrowiu ludzi spozywajacych te
produkty (7, 8, 9, 10).

Oleje jadalne sg szeroko wykorzystywane w technologii zywnosci, gtownie jako
czynniki kontrolowanego przenoszenia ciepta w procesie smazenia (9).

Jakos¢ tluszczu smazalniczego ma ogromne znaczenie zywieniowe, ulega on
bowiem wchianianiu przez produkt w nim obrabiany i jest z nim spozywany. Thuszcz
taki, powinien wykazywat sie duza trwatoscig, aby zmiany zachodzace w nim
podczas obrobki termicznej produktu zywnosciowego byty niewielkie (11, 12).

Kluczowa role w procesie autooksydacji ttuszczow odgrywa obecnoSt przeciw-
utleniaczy.

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania substancjami o wias-
ciwobsciach przeciwutleniajgcych, zarbwno naturalnymi, jak i syntetycznymi, ktére
moga hamowat proces oksydatywnego jetczenia ttuszczow. Na szczegdlng uwage
zastuguja badania dotyczace zastosowania karotenoidow jako substancji przeciwut-
leniajacych.

Karotenoidy sg pigmentami wystepujacymi naturalnie w roslinach. Otrzymywa-
ne sa rbwniez syntetycznie m.in. B-karoten i zostaty dopuszczone do stosowania
jako dodatek do zywnosci. Zwiazki te, jako lipofilne antyoksydanty moga wywie-
rac wptyw na szybkos¢ peroksydacji ttuszczow (13, 14). W produktach zywnos-
ciowych zawierajacych lipidy podatne na utlenianie, przemiany karotenoidow sa
zwigzane z procesami utleniania nienasyconych kwasow ttuszczowych.

Z uwagi na uktad sprzezonych wigzah podwojnych wystepujacy w S-karotenie,
zwigzek ten konkuruje w procesach utleniania z resztami wielonienasyconych
kwasow tluszczowych. [-karoten wykazuje dziatanie antyoksydacyjne w tzw.
pierwszej i drugiej linii obrony przed reaktywnymi formami tlenu. Hamuje on
proces oksydacji zachodzacy w kwasach tluszczowych poprzez inaktywacije tlenu
singletowego, jak rowniez wychwytuje wolne rodniki nadtlenkowe lipidow (13, 14,
15, 16).

Karotenoidy, wykazujac wiasciwosci antyoksydacyjne sa zwigzkami wrazliwymi
na czynniki utleniajace. Proces degradacji karotenoidow moze prowadzi¢ do
powstania lotnych zwiazkbw karbonylowych. Barwniki karotenoidowe uwazane s
jednak za wzglednie trwate (10, 17, 18).

Celem badah byta proba oceny procesu starzenia sie wywotanego dziataniem
przez okreSlony czas podwyzszonej temperatury w wybranych trzech olejach
jadalnych suplementowanych S-karotenem, jak rowniez ocena wptywu smazenia
produktu bogatobiatkowego na zmiany zachodzace w tych olejach.

MATERIAL | METODY

Materiat badawczy stanowity dostepne w handlu trzy rodzaje olejow roslinnych: olej stonecznikowy”
Bartek” (rafinowany i wzbogacony witaming E), olej rzepakowy ,,Kujawski” (rafinowany), oliwa
z wyttokdbw oliwnych ,Elisa”. Zakupione oleje zostaty wzbogacone f-karotenem w roztworze
olejowym. f-karoten otrzymano do badah z Zaktadow Unilever Polska S.A. z Katowic. Oleje
suplementowano dodajac S-karoten w ilosci 12 mg/100 g kazdego oleju. Wszystkie badane oleje byty
w okresie przydatnosci do spozycia.
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Analize jakosciowa badanych olejow jadalnych przeprowadzono poprzez oznaczenie trzech paramet-
row: liczby kwasowej (LK), liczby nadtlenowej (LN), liczby jodowej (LJ).

Zakres badah obejmowat

— wykonanie oznaczeh wymienionych wyzej liczb w probkach olejow nie poddanych dziataniu
temperatury, bezposrednio po otwarciu pojemnika.

— wykonanie oznaczeh LK, LN, LJ w probkach olejow suplementowanych -karotenem nie poddanych
dziataniu temperatury.

— ogrzewanie w szklanych zlewkach w temp. 453°K przez okres 10, 30, 60 min. 300 cm® probek
kazdego z trzech rodzajow olejow suplementowanych S-karotenem i oznaczenie w nich LK, LN, LJ.

— smazenie do stanu jadalnego 20 g migsa z kurczaka bez skorki w probkach olejow suplementowanych

B-karotenem, uprzednio ogrzewanych przez okres 10, 30, 60 min. i oznaczenie LK, LN, LJ.

— oznaczenie LK, LN, LJ w probkach olejow suplementowanych S-karotenem ogrzewanych 60 min.

i nastepnie przechowywanych przez 6 dni w temperaturze pokojowej.

— oznaczenie LK, LN, LJ w probkach olejow suplementowanych S-karotenem, w ktérych smazono 20 g
miesa z kurczaka bez skorki po uprzednim ogrzewaniu przez 60 min., ktore przechowywano przez

6 dni w temperaturze pokojowej.

Analize jakosciowa kazdego z olejow suplementowanych S-karotenem przeprowadzono na 3 prob-
kach, pobranych z 3 roznych pojemnikdw, po jednej probie z kazdego pojemnika. Proces obrobki
kazdego oleju przeprowadzano 3-krotnie wykonujac za kazdym razem po trzy powtdrzenia oznaczeh
LK, LN, LJ. Przed oznaczeniem LK, LN, LJ probki olejow byty schtadzane do temperatury pokojowej,
w ktorej wykonywano oznaczenia.

Liczbe kwasowa (LK) oznaczono wg Farmakopei Polskiej V tom | 1990 r. Liczbe nadtlenkowa (LN)
oznaczano wg PN-1SO 3960 pazdziernik 1996. Liczbe jodowa (LJ) oznaczano wg normy PN-60/A-
86914 (19, 20, 21).

Ocene statystyczng uzyskanych wynikbw przeprowadzono za pomoca testu t-Studenta i przed-
stawiono jako poziom istotnosci roznic p. Ustalono istotnost statystyczna roznic uzyskanych wartosci
w kolejnych oznaczeniach wzgledem proby kontrolnej. Uznano za istotne statystycznie roznice przy
poziomie istotnosci p < 0,05.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wszystkie ttuszcze spozywcze, w tym oleje roslinne w czasie przechowywania i obrobki termicznej
ulegaja okreslonym zmianom, ktore doprowadzajg do obnizenia ich wartosci odzywczych. Niekorzystne
zmiany sa wynikiem zachodzacych procesow hydrolizy, utleniania i polimeryzacji.

Obrobka termiczna produktow wysokobiatkowych w goragcym oleju odgrywa wazna role w dziedzinie
kulinarnej preparatyki zywnosci. W zaleznoSci od czasu ogrzewania, temperatury, a takze skiadu
chemicznego tluszczow i produktdow w nich obrabianych, w tluszczu zachodzg zmiany fizyczne
i chemiczne. W wyniku tych zmian, zniszczeniu ulegaja wartoSciowe sktadniki zawarte w thuszczach
takie, jak: NNKT i witaminy. Ponadto, tluszcz zjetczaty moze oddziatywat negatywnie na sktadniki
pokarmowe zawarte w produkcie, poddanym obrobce w tym ttuszczu. Produkty utleniania thuszczu
tworza wiele trwatych, trudno strawnych potaczeh z biatkami. Thuszcze utlenione reagujac z biatkami
tworza zwigzki kompleksowe o charakterze polimerow. Wiadomo, ze powstawanie zwigzkéw komplek-
sowych ttuszczow utlenionych z biatkami pocigga za soba straty aminokwasow (22). Aby zapobiec tym
zmianom, stosuje sie substancje o dziataniu antyoksydacyjnym.

W przypadku olejow jest to najczesciej witamina E, a w przypadku produktow powstatych z olejow
utwardzonych jest to S-karoten.

Istotne wydaje sie zatem prowadzenie badah majacych na celu oceng procesu starzenia sig¢ olejow
suplementowanych S-karotenem pod wptywem ogrzewania i smazenia w nich produktow bogatobiat-
kowych.

W celu oceny wplywu p-karotenu na proces starzenia sie olejow jadalnych podczas obrobki
termicznej produktu wysokobiatkowego oznaczano wartosci liczby kwasowej, liczby nadtlenowej
i liczby jodowej dla olejow suplementowanych [3-karotenem.

Ponadto oznaczano wartosci liczby kwasowej, nadtlenkowej i jodowej w olejach bez dodatku
[-karotenu nie poddanych obrobce termicznej i kulinarnej w celu okreSlenia jakosci olejow i przydatno-
§ci ich do spozycia.
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Tabela |
Srednie wartosci liczby kwasowej w badanych olejach jadalnych suplementowanych S-karotenem
oraz olejach bez B-karotenu
Table |
Mean acid values for the studied vegetable oils with and without B-carotene supplementation

Rodzaj badanego oleju jadalnego
olej stonecznikowy | olej rzepakowy oliwa
Rodzaj obrobki termicznej i kulinarnej .Bartek” +Kujawski” z oliwek
n=27 n=27 n=27
x+SD X+SD X+SD
olej nie poddany obrobce, 0,1662 0,1667 0,2913
niesuplementowany S-karotenem (*0) (*0) (x0)
lei ni dd brob 0,1112 0,1122 0,2522
0l€j nie poddany obrobce (+0,0010) (+0,0000) (+0,0393)
ogrzewanie 10 min 0278 0,3352 0,6902
9 ' (£0,0043) (£0,0009) (£0,0371)
% ogrzewanie 30 min 0,2246 0,3316 0.28
gcg 9 ' (£0,0003) (£0,0004) (£0,0000)
°
S | oarzewanie 60 min 0,2811 0,3912 0,3373
& 9 : (+0,0000) (+0,0043) (+0,0009)
>
g ogrzewanie 10 min. i smazenie kurczaka 0,4457 0,2204 0,7462
3 9 ’ (+0,0006) (+0,0000) (£0,0380)
c
g ogrzewanie 30 min. i smazenie kurczaka 0,2251 0,3892 0,3366
% ' (£0,0002) (£0,0027) (£0,0009)
4 . Lo s 0,2242 0,3896 0,3658
g | ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka (+0,0002) (+0,0000) (+0,0393)
S , +0, +0,
ogrzewanie 60 min. 0,2811 0,2808 0,337
oznaczenia wykonane po 6 dniach (+0,0008) (+£0,0003) (+0,0004)
ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka 0,2815 0,3928 0,3366
oznaczenia wykonane po 6 dniach (+0,0013) (+£0,0011) (£0,0009)

n — liczba wykonywanych oznaczen; X — warto$¢ Srednia; SD — odchylenie standardowe; p < 0,05.

Wyniki dotyczace oznaczeh LK przedstawia tab. I.

Wartos¢ LK wskazuje na stopieh rozktadu hydrolitycznego ttuszczu. Stopieh zhydrolizowania
thuszczu wplywa na procesy oksydacyjne, poniewaz uwolnione w procesie hydrolizy wolne kwasy
thuszczowe i monoacyloglicerole dziataja proutleniajgco. LK olejow rafinowanych nie powinna
przekraczat wartosci 0,4, a pod koniec terminu waznosci moze wynosic 0,6. Dla olejow nierafinowa-
nych norma ta jest wyzsza i wynosi 4,0 (9, 23).

Przeprowadzone oznaczenia LK dla wszystkich trzech olejow suplementowanych pS-karotenem
wykazaty nieznaczny wzrost liczby wolnych kwaséw tluszczowych wraz z wydtuzaniem czasu ich
ogrzewania. Nalezy pokresli¢, ze norma LK zostata przekroczona dla oliwy z oliwek w przypadku
ogrzewania jej przez okres 10 min., jak rowniez w probce oliwy, w ktorej smazono kurczaka po 10 min.
jej ogrzewaniu. Nieznacznie wartos¢ LK zostata przekroczona dla oleju stonecznikowego, podczas
ogrzewania tego oleju przez 10 min., a nastgpnie smazenia w nim miesa z kurczaka. Wartosci LK
oznaczone w pozostatych przypadkach po obrobce termicznej i kulinarnej w trzech badanych olejach
miescity sie w granicach normy.

Wyniki dotyczace oznaczeh liczby nadtlenowej (LN) przedstawia tab. Il.

Liczba nadtlenkowa jest wskaznikiem procesu utleniania ttuszczow. Utlenianie moze dotyczyt
zarobwno kwasobw ttuszczowych wchodzacych w skiad triacylogliceroli, jak i tych, ktore zostaty
uwolnione z triacylogliceroli w trakcie hydrolizy. Raz zapoczatkowany proces utleniania thuszczow
samorzutnie przebiega dalej. Powstajace w pierwszym etapie utleniania hydronadtlenki dalej ulegaja
przeksztatceniom. Na drodze skomplikowanych i wielokierunkowych przemian moga powstawac
wtorne produkty utleniania, ktore reagujac ze soba tworza nowe zwiazki, a takze wchodza w reakcje
z sktadnikami odzywczymi produktow zywnosciowych, poddanych obrobce kulinarnej (24).
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Tabela ll
Srednie wartosci liczby nadtlenkowej w badanych olejach jadalnych suplementowanych j-karotenem
oraz w olejach bez f-karotenu
Tablell
Mean peroxide values for the studied vegetable oils with and without B-carotene supplementation

Rodzaj badanego oleju jadalnego
olej stonecznikowy | olej rzepakowy oliwa
Rodzaj obrobki termicznej i kulinarnej JBartek” LKujawski” z oliwek
n=27 n=27 n=27
x+SD X+SD X+SD
olej nie poddany obrobce, 2,8775 1,7935 3,855
niesuplementowany S-karotenem (+0,1096) (+£0,0940) (£0,0353)
lei ni dd brob 2,515 1,605 4,295
0l€j nie poddany obrobce (£0,1767) (£0,0636) (+0,1909)
oarzewanie 10 min 0,9786 1,4123 1,6059
9 : (+0,0765) (+0,0128) (+0,1887)
5 sarzewanie 30 min 6,4377 3,9591 5,0498
g 9 : (+0,1333) (+0,0943) (+0,0764)
o
K oarzewanie 60 min 4,7535 0,8512 2,9635
& 9 : (+0,2830) (+0,0255) (+0,2474)
>
g ogrzewanie 10 min. i smazenie kurczaka 0.7733 0,4871 26711
3 | : (+0,0410) (£0,0707) (+0,0363)
C
g ogrzewanie 30 min. i smazenie kurczaka 3,8807 2,217 3,453
% ' (£0,1378) (£0,1007) (£0,1935)
-a ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka 7,3664 0,7696 3,4226
k7 (+0,1833) (+0,1952) (+0,2396)
ogrzewanie 60 min. 8,9649 7,8318 3,2017
oznaczenia wykonane po 6 dniach (£0,1729) (£0,0642) (£0,0020)
ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka 8,6215 5,0405 3,2506
oznaczenia wykonane po 6 dniach (£0,0284) (+0,2168) (£0,0658)

n — liczba wykonywanych oznaczen; X — warto$¢ Srednia; SD — odchylenie standardowe; p < 0,05.

Liczba nadtlenkowa dla oleju stonecznikowego wynosi od 3 do 5 (9). Na podstawie wynikbw
oznaczef LN stwierdzono, ze wartos¢ LN oznaczona dla oleju stonecznikowego z dodatkiem S-karotenu
przekroczyta norme juz po 30 min. ogrzewania. Norma LN zostata przekroczona rowniez w przypadku
oleju, w ktorym smazono kurczaka po uprzednim jego ogrzewaniu przez 60 min., a takze w olejach
przechowywanych przez 6 dni po wczeSniejszym ogrzewaniu trwajgcym 60 min., jak i obrobce
kulinarnej migsa z kurczaka.

Wartos¢ LN dla oleju rzepakowego powinna wahat sie¢ podobnie jak dla oleju stonecznikowego
w granicach od 3 do 5. Wartos¢ LN oznaczona dla oleju rzepakowego suplementowanego S-karotenem
przekroczyta norme tylko w przypadku jego przechowywania przez 6 dni po uprzednim ogrzewaniu
przez 60 min. (9).

Wartos¢ LN oznaczona dla oliwy z oliwek suplentowanej S-karotenem we wszystkich przypadkach
miescita sie¢ w granicach normy, ktora dla tego rodzaju thuszczu wynosi 8 do 12 (9).

Wyniki oznaczeh liczby jodowej (LJ) olejow suplementowanych S-karotenem przedstawia tab. I1I.

Na podstawie oznaczef wartosci LJ stwierdzono, ze dodatek S-karotenu do oleju rzepakowego i oliwy
z oliwek niepoddanych obrobce termicznej spowodowat wzrost wartosci LJ w stosunku do olejow
niesuplementowanych. Wzrost ten mozna wyttumaczy¢ pojawieniem sie kolejnych wigzah nienasyco-
nych wystepujacych w czasteczce B-karotenu.

Pod wptywem obrobki termicznej i kulinarnej stwierdzono wzrost wartosci LJ dla oleju stonecz-
nikowego suplementowanego S-karotenem. Wzrastajace wartosci LJ w tym oleju moga wskazywat na
tworzenie sig¢ wtornych produktow utleniania posiadajacych wigzania nienasycone. Olej stonecznikowy
zawiera 65,27% kwasow wielonienasyconych, z czego 65% stanowi kwas linolowy. Wtornymi
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Tabela Il
Srednie wartosci liczby jodowej w badanych olejach jadalnych suplementowanych 3-karotenem
oraz w olejach bez f-karotenu
Table Il
Mean iodine values for the studied vegetable oils with and without 3-carotene supplementation

Rodzaj badanego oleju jadalnego
olej stonecznikowy | olej rzepakowy oliwa
Rodzaj obrobki termicznej i kulinarnej JBartek” LKujawski” z oliwek
n=27 n=27 n=27
x+SD X+SD X+SD
olej nie poddany obrobce, 131,87 113,74 85,037
niesuplementowany S-karotenem (£1,4707) (+£0,6788) (+0,8018)
lei ni dd bréb 126,164 113,8385 86,997
0l€j nie poddany obrobce (+1,4566) (+2,0385) (+1,7324)
oarzewanie 10 min 129,8875 112,1783 86,5419
9 : (+2,7294) (+0,3638) (+0,6686)
5 sarzewanie 30 min 137,8048 112,4116 87,6085
g 9 : (+3,6774) (+0,5108) (+0,6351)
o
K oarzewanie 60 min 138,3343 113,3492 84,7241
& 9 : (+1,5109) (+2,5052) (+1,6667)
>
g ogrzewanie 10 min. i smazenie kurczaka 138,7809 110,752 85,7592
3 | : (+0,6585) (+1,9077) (+0,2151)
C
g ogrzewanie 30 min. i smazenie kurczaka 135,8036 113,0654 85,6391
3 9 : (+0,7665) (£1,7254) (+0,3162)
-a ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka 136,1482 15,3557 85,0525
g‘ 9 : (+2,7756) (+0,0383) (+0,3655)
ogrzewanie 60 min. 134,9468 111,5886 88,323
oznaczenia wykonane po 6 dniach (£1,9943) (+£2,6043) (£2,2712)
ogrzewanie 60 min. i smazenie kurczaka , , ,
ie 60 min. i zenie k ki 125,3132 113,15 86,1109
oznaczenia wykonane po 6 dniach +1,4836) (£1,1592) (£0,4165)

n — liczba wykonywanych oznaczen; X — warto$¢ Srednia; SD — odchylenie standardowe; p < 0,05.

produktami utleniania kwasu linolowego sa jednonienasycone zwigzki hydroksyepoksydowe, hydronadt-
lenki, ketony dwunienasycone, zwiazki hydroksylowe o dwoch podwojnych wigzaniach i jedno-
nienasycone zwigzki dwu- i trojhydroksylowe (27).

W przypadku oliwy z oliwek zaobserwowano wzrost LJ tylko w probce ogrzewanej 30 min. oraz
w probce przechowywanej przez 6 dni po wczeSniejszym ogrzewaniu przez 60 min. Nieznaczna zmiana
wartosci LJ jest najprawdopodobniej konsekwencja faktu, ze oliwa z oliwek zawiera znaczna liczbe
kwasow jednonienasyconych, w tym kwasu oleinowego. Produkty utleniania kwasu oleinowego to m.in.
ketony allilowe oraz jednonienasycone estry dwuhydroksylowe, ktore moga powodowac obserwowany
nieznaczny wzrost wartosci LJ oznaczanej w oliwie z oliwek (26).

LJ oznaczana w oleju rzepakowym przeznaczonym do badah niesuplementowanym [-karotenem
nieznacznie przekraczata norme. Norma LJ dla tego rodzaju oleju waha si¢ w granicach 94 do 106 (21).
Dodatek S-karotenu nie wptynat na zmiang wartosci tej liczby. Obrobka termiczna, jak i kulinarna
rowniez nie spowodowala istotnych roznic w wartosciach LJ oznaczonej dla tego oleju.

Porownujac wyniki oznaczeh LK, LN, LJ dla wybranych olejow roslinnych suplementowanych
[-karotenem mozna stwierdzi€, ze najwigksze zmiany zostaty zaobserwowane dla oleju stonecz-
nikowego.

Podobny wptyw ogrzewania i obrobki kulinarnej zaobserwowano na podstawie badah przeprowadzo-
nych przez nas wczesniej dla tych samych rodzajow olejow roslinnych niesuplementowanych /-
karotenem (28).

Istotnym wydaje si¢ fakt, ze suplementacja [-karotenem badanych olejow w znacznym stopniu
wplywa na ograniczenie procesdw utleniania i hydrolizy zachodzacych podczas ogrzewania i smazenia.
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Przejawia sie to w zauwazalnych r6znicach w wartosciach oznaczanych liczb charakteryzujacych jakosc¢
badanego thuszczu po przeprowadzonej obrobce termicznej i kulinarnej, w odniesieniu do rezultatow
badah przeprowadzonych wczesniej dla tych samych olejow niesuplementowanych B-karotenem (28).

Analizujac uzyskane wartosci: LK, LN, LJ dla oleju stonecznikowego suplementowanego S-
karotenem i odnoszac je do wynikow badah przeprowadzonych wczesniej dla tego samego rodzaju oleju
bez dodatku pS-karotenu (28), mozna stwierdzi¢ pozytywny wplyw f-karotenu podczas obrobki
termicznej i kulinarnej. Podniesienie oksydatywnej i termicznej stabilnosci tego oleju podczas ogrzewa-
nia i smazenia migsa z kurczaka moze wynikat ze wspotdziatania antyoksydantow hydrofobowych:
dodanego przez nas B-karotenu i tokoferolu, ktorym olej stonecznikowy byt wzbogacony przez
producenta. Wiadomo bowiem, ze tokoferol moze regenerowa¢ S-karoten, ktory w temp. 180°C ulega
destrukcji (15). Pomimo ewidentnego, korzystnego wptywu f-karotenu na opdznienie procesu jetczenia,
olej stonecznikowy okazat si¢ najbardziej podatny na niekorzystne zmiany spowodowane ogrzewaniem
i smazeniem produktu wysokobiatkowego ze wszystkich trzech badanych olejow.

Olej rzepakowy suplementowany S3-karotenem wydaje sie by¢ bardziej opornym na proces jetczenia
oksydatywnego w stosunku do oleju niesuplementowanego, o czym Swiadczg wartosci LK utrzymujace
sie w normie zarbwno po 10 min., jak i dtuzszym okresie ogrzewania. Korzystny wptyw dodatku
[-karotenu na ograniczenie procesu tworzenia si¢ nadtlenkbw obrazujg uzyskane wartosci LN,
zwhaszcza po 30 min. ogrzewaniu, a takze smazeniu w tym oleju migsa drobiowego w odniesieniu do
wartosci LN uzyskanych w badaniach przeprowadzonych wcze$niej dla tego samego oleju niesuplemen-
towanego S-karotenem (28).

W przypadku LJ nie obserwowano obnizenia jej wartosci jak miato to miejsce w oleju niesuplemen-
towanym.

Oliwa z oliwek wykazuje najwyzsza stabilnost¢ oksydatywna pod wptywem obrobki termicznej
i kulinarnej. Wptyw suplementacji -karotenem zaobserwowano wyraznie w przypadku diugotrwatego
ogrzewania, trwajgcego 60 min.

Uzyskane wyniki wskazuja wysoka opornoSt na proces starzenia sig oliwy z oliwek. Wynika to
zapewne z obecnosci w oliwie naturalnych antyoksydantow takich, jak: witamina E, witamina C, a takze
skwalen (26).

Dodatek S-karotenu powoduje, ze tokoferol moze wpotdziatat z askorbinianem, ale takze z karotenoi-
dem, chronigc skutecznie olej przed utlenianiem. Ponadto, kwasy mononienasycone stanowia w oliwie
z oliwek 80% wszystkich kwasow, a wiadomo ze s3a one bardziej oporne na oksydacje niz kwasy
thuszczowe wielonienasycone (13).

WNIOSKI

1. Suplementacja B-karotenem badanych olejow zwigksza stabilno$¢ oksydaty-
wng podczas obrobki termicznej i kulinarnej.

2. Korzystny wplyw B-karotenu zauwazalny jest w olejach przechowywanych
przez 6 dni, ktore poddano wczesniej ogrzewaniu i smazono w nich produkt
wysokobiatkowy.

3. Olejem najbardziej podatnym na zmiany oksydacyjne jest olej stonecznikowy.

A.Rzepecka-Stojko, A. Kurek-Gorecka, W. Kosiarski, M. Wardas

ASSESSMENT OF THE PROCESS OF DETERIORATION OF ANTIOXIDANT-ENRICHED
EDIBLE OILS URING HEATING OF PEPTIDE-RICH PRODUCTS

Summary

The effect of heating for different periods of time and influence of frying a peptide-rich product on the
process of rancid deterioration of three B-carotene-enriched vegetable (sunflower, rape and olive) oils
was investigated. This research is a continuation of a similar study on the same oils without -carotene
supplementation during heating and frying. Changes occurring in the oils were assessed by three
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parameters: acid number, peroxide value, iodine value. Our current results show that the supplemen-
tation of edible oils with (S-carotene increased their oxidation stability when they were applied to heat or
fry peptide-rich product and during the storage of the oils used earlier for heating or frying.
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OCENA ,JAKOéCI ZYWIENIOWE]
SUPLEMENTOW DtLUGOtLANCUCHOWYCH
WIELONIENASYCONYCH KWASOW TtUSZCZOWYCH OMEGA-3
OBECNYCH NA POLSKIM RYNKU FARMACEUTYCZNYM¥

Zaktad Analizy i Oceny Jakosci Zywnoéci Wydziatu Nauk o Zywieniu Cztowieka i Konsumpcji
Szkoty Gtownej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
Kierownik: prof. dr hab. A. Stotyhwo

W pracy podjeto probe oceny jakosci zywieniowej i oszacowania wielkosci rynku
i trendow w sprzedazy suplementow diety zawierajacych dtugotancuchowe wielonienasy-
cone kwasy ttuszczowe omega-3 z oleju rybiego. Analizowano preparaty dostgpne
w okresie 2004 —2006. Poréwnano zawarto$¢ kwasow omega-3, koszt kuracji i pokrycia
minimalnego zalecanego spozycia. Stwierdzono obecnos¢ 48 suplementéw o zréznicowa-
nej zawartosci kwasow omega-3, cenie i wielkosci sprzedazy. Sprzedaz tego rodzaju
suplementéw wzrasta, zwtaszcza w postaci kapsutek, wsrod ktorych przewazajg trany.
GHowna przyczyna zakupu tych preparatow sg zalecenia lekarskie. Poziom sprzedazy tych
preparatow wykazuje sezonowo$¢ i mimo wzrostu jest wciaz stosunkowo niewielki.

Hasta kluczowe: wielonienasycone kwasy ttluszczowe omega-3, olej rybi, sup-
lementy diety.
Key words: polyunsaturated fatty acids omega-3, fish oil, supplements.

Zainteresowanie wielonienasyconymi kwasami tluszczowymi omega-3 rozwine-
to sie w latach 70. gtownie w wyniku badah Dyerberga, Banga i wspoipr.
prowadzonych na grenlandzkich Eskimosach, wérod ktérych, mimo diety bogatej
w thuszcz zwierzecy i cholesterol czestoSt wystepowania choroby niedokrwiennej
serca byta znikoma (1). Efekt ten powigzano z wysokim spozyciem ryb i zwierzat
morskich, ktore sa najbogatszym zrodtem dtugotahcuchowych wielonienasyconych
kwasobw ttuszczowych omega-3 (1, 2). Dtugotahcuchowe kwasy omega-3 — kwas
eikozapentaenowy (EPA C20:5) i dokozaheksaenowy (DHA C22:6) poza zmniej-
szaniem ryzyka chorbéb krazenia, wykazuja takze wptyw na hamowanie rozwoju
niektorych postaci nowotwordw oraz chorob o podtozu immunologicznym. Stwier-
dzono ponadto, ze sg one niezbedne do prawidtowego przebiegu ciazy i zrow-
nowazonego rozwoju oraz funkcjonowania centralnego uktadu nerwowego i narza-
du wzroku takze w wieku podesztym (2, 3, 4, 5, 6).

*) Podzigkowania

Autorzy dzigkuja za wspOtprace kierownikom aptek, ktorzy wzieli udziat w badaniu. Praca jest czeScia migdzy-
narodowego projektu badawczego: ,,Microencapsulation and stablilisation of omega-3 fatty acids and application in
functional food” realizowanego w ramach programu DAAD/KBN i umowy migdzy SGGW a Uniwersytetem w Bonn.
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EPA jest prekursorem wielu substancji regulujacych, tzw. hormondw tkan-
kowych (tj. prostaglandyny, prostacykliny, tromboksanu serii 3 i leukotriendw serii
5) wptywajacych korzystnie m.in. na funkcjonowanie uktadu krazenia, odpowiedz
zapalng i alergiczng. Dziataja one w wiekszosci przeciwstawnie do tych syn-
tetyzowanych z kwasbw omega-6 (tj. serii 2 i 4 odpowiednio), ktorych obecnie
w przecigtnej diecie jest zbyt duzo w wyniku powszechnego zastosowania w tech-
nologii zywnosci tluszczbw roSlinnych, bedacych gltownym zrodiem kwasow
omega-6 w diecie (2, 3, 7, 8, 9). DHA jest elementem strukturotworczym
fosfolipidow blon komobrek centralnego uktadu nerwowego i siatkowki, gdzie
w warunkach prawidtowych stanowi ok. 60% masy wszystkich kwasow ttusz-
czowych (2, 10). Zachwianie fizjologicznej rownowagi proporcji kwaséw omega-6
do omega-3 w diecie (prawidtowa 4:1, obecna ok. 10:1) skutkuje zwigkszonym
ryzykiem rozwoju wielu chordb m.in. krazenia, nowotworowych i alergicznych.
Z uwagi na to odpowiednia proporcja pomigedzy obiema grupami wielonienasyco-
nych kwasow tluszczowych w diecie, a tym samym w tkankach organizmu
ludzkiego jest istotna dla zachowania zdrowia i prewencji wielu tzw. chorbb
cywilizacyjnych (2, 9, 11). Wysoki poziom kwasow omega-3 w diecie zwlaszcza
DHA warunkuje prawidtowy rozwoj ptodu i przebieg ciazy (12, 13, 14, 15).

W wigkszosci krajach wysokorozwinietych, gdzie dominuje tzw. dieta typu
zachodniego, sposdb odzywiania jest nieprawidtowy, takze pod wzgledem ilosci
i jakosSci thuszczow w diecie. W krajach tych (takze w Polsce) Sredni poziom
dtugotahcuchowych kwasbw ttuszczowych omega-3 jest ponizej zalecanych ilosci
minimalnych. Przyczyna tego jest gtownie niskie spozycie ryb. W Polsce spozycie
ryb od wielu lat ksztattuje sie na statym poziomie, érednio 6 kg/osobe rocznie, tj.
ok. 125 g tygodniowo, podczas gdy zaleca sie spozycie co najmniej 300 g ryb
tygodniowo (16, 17).

Zalecenia European Academy of Nutritional Science (EANS), czy British
Nutrition Foundation wskazuja, ze spozycie dtugotahcuchowych kwasow ttusz-
czowych omega-3 powinno wynosi¢ nie mniej niz 200 mg dziennie (7, 18).
International Society for the Study on Fatty Acids and Lipids (ISSFAL) zaleca jako
minimum 440 mg EPA i DHA (po 220 mg kazdy) dziennie, a dla kobiet w cigzy
i karmigcych — 600 mg (po 300 mg kazdy) (11).

W przecietnej polskiej diecie udziat kwaséw thuszczowych omega-3 wynosi
Srednio zaledwie 110-150 mg EPA i DHA dziennie, na co wskazuja wyniki analiz
danych GUS o spozyciu zywnosci w Polsce oraz badah ankietowych (16, 17).
Rownie niski poziom spozycia tych kwasow tluszczowych notuje sie w wielu
krajach, gdzie dominuje tzw. dieta typu zachodniego (7, 19). Podwyzszenie
spozycia diugotahcuchowych kwasbw omega-3 mozna osiggnaC przez czeste
spozywanie ryb lub suplementdw, czy zywnosci wzbogaconej w preparaty oleju
rybiego (20, 21, 22). Jednak zmiana nawykdw zywieniowych jest bardzo trudna na
szersza skale. Stwierdzono, ze suplementacja diety dtugotahcuchowymi kwasami
thuszczowymi omega-3 w postaci oleju rybiego w kapsutkach, czy w ptynie,
wywotuje korzystne zdrowotnie efekty oraz moze by¢ podstawa lub uzupetnieniem
prewencji oraz leczenia wielu schorzeh z grupy tzw. chorbb cywilizacyjnych (3, 5,
12). W UE suplementy te zalicza sie do Srodkéw spozywczych specjalnego
zywieniowego przeznaczenia, majacych uzupetniat codzienng diete.
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Celem pracy byla prbba oceny jakosci zywieniowej i oszacowania wielkosci
rynku suplementow diety zawierajacych dtugotahcuchowe wielonienasycone kwa-
sy tluszczowe omega-3 pochodzace z oleju rybiego, obecnych w wybranych
aptekach w Warszawie.

MATERIAL | METODY

Materiat do badah stanowity obecne na rynku warszawskim suplementy diety zawierajace wielo-
nienasycone kwasy ttuszczowe omega-3 pochodzace z oleju rybiego. Dokonano obliczeh sprzedazy tych
suplementow w 3 wybranych aptekach w Warszawie, w okresie od 01.2004 r. do 02.2006 r., tj. na
przetomie przystapienia Polski do UE. Wybrane do badania apteki korzystaty z tej samej bazy danych
i oprogramowania komputerowego Kamsoft. Apteki, z ktérych zebrano dane, zaliczy¢ mozna do sredniej
wielkosci — ok. 500 pacjentow dziennie kazda (tacznie 1500 pacjentow dziennie, gtownie po 50. roku
zycia), zlokalizowane byty w centralnych miejscach 3 dzielnic Warszawy (Centrum, Praga Potudnie
i Praga Poinoc). Byly to tzw. apteki otwarte — z receptura i lekami gotowymi. W ten sposob otrzymano
dane ze sprzedazy ww. preparatbw obejmujace tacznie ok. 1500 pacjentobw dziennie w okresie
25 miesiecy (. facznie ok. 1 000 000 wizyt pacjentow dokonujacych zakupu w badanych aptekach, przy
25 dniach roboczych w miesigcu).

Dane dotyczgce zawartosci wielonienasyconych kwasdw omega-3 w poszczegblnych preparatach
oszacowano na podstawie informacji od producentow oraz danych z Pharmindex (baza danych o lekach
i suplementach zarejestrowanych w Polsce i aktualnie dostgpnych na rynku). Suplementy znajdujace sie
w aptekach zostaly porbwnane miedzy soba w zakresie zawartosci kwasow omega-3, wielkosci
sprzedazy, ceny, kosztu kuracji proponowanej przez producenta oraz kosztu pokrycia zalecanego
minimalnego dziennego spozycia. Dodatkowo, przeprowadzono wywiad z pacjentami aptek bioracych
udziat w badaniu na temat znajomosci suplementow kwasow omega-3, efektow ich dziatania oraz
przyczyny zakupu (porady lekarzy, reklama itp.).

Wybrane suplementy zostaty poddane analizie zawartosci dtugotanhcuchowych kwasow ttuszczowych
omega-3 przy zastosowaniu techniki chromatografii gazowej. Otrzymane wyniki porébwnano z deklarac-
jami producentow. Do badah analitycznych zastosowano chromatograf Agilent 6890 GC System Plus
(Agilent, Niemcy), podstawowe parametry pomiaru: kolumna kapilarna RTX dt. 100 m, z polarna faza
stata, dozownik typu Split-Splitless, detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID. Analiza sktadu kwasow
thuszczowych prowadzona byta przy nastepujacych parametrach: temp. dozownika 235°C, temp.
detektora 250°C, poczatkowa temp. kolumny 155°C przez 55 min., narost temp. 1,5°C min™, temp.
kofhcowa 210°C. Jako gaz nosny stosowano wodor o przeptywie 0,8 m min-1. Probki do analizy
przygotowano poprzez wyizolowanie oleju z preparatu i przeprowadzenie metylacji kwasow ttusz-
czowych wg metodyki AOCS Official Method Ce 1b-89 (23). Chromatogramy rejestrowane byty
w Chem Station i przetwarzane przy uzyciu programu HP-Chem (Hewlett Packard, Palo Alto, USA).

Wyniki interpretowano statystycznie z zastosowaniem programu komputerowego Statgraphics wersja
4.0, przy poziomie istotnosci p<0,05.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Na rynku farmaceutycznym stwierdzono w badanym okresie obecnos¢ 48 suplementow zawierajacych
dtugotahcuchowe kwasy tluszczowe omega-3. Byty to gtownie preparaty zawierajace tran (olej z rybich
watrob — dorsza lub rekina) lub tzw. olej rybi tkankowy. W wigkszosci, preparaty te byty w postaci
kapsutek, jedynie 2 preparaty posiadaty forme oleju do picia. Rynek omawianych suplementow
wykazywat znaczna dynamike w badanym okresie — czgS¢ preparatow dopiero pojawiata sie na rynku,
cze5¢ zas (niekiedy po krotkim czasie obecnosci) wycofano z uwagi na brak sprzedazy (popytu). Zmiany
te wykazywaty nieregularnos¢ i w wielu przypadkach sprzedaz nowych preparatow byta na poziomie
zerowym, nie byly one takze znane konsumentom. Na przestrzeni okresu badanego w 3 omawianych
aptekach zarejestrowano obecnos¢ 35 preparatow, z ktorych istotnej sprzedazy podlegato 25 preparatow.
W przewazajacej wigkszosci byly to preparaty w formie kapsutek do codziennego stosowania per os.
Preparaty o istotnej wielkosci sprzedazy w badanym okresie przedstawiono w tab. I. Z 17 prezen-
towanych preparatow 10 zawierato olej z rybich watrob (trany), 7 za$ olej rybi tkankowy.
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Tabela |
Suplementy dtugotahcuchowych kwasow ttuszczowych omega-3
o0 istotnym poziomie sprzedazy w badanym okresie w 3 wybranych aptekach
Table |
Omega-3 of long chain polyunsaturated fatty acids formulations sold
at significant quantities in 3 selected drug stores during the test period
. or " . Liczba Sprzedaz Liczba kaps.
Preparat i zawartosS¢ substancji aktywnej h ) | 3
w 1 kapsuice lub dawce Producent sprzedanych W m-cu styczniu ub cm
opakowah [04/05/06, op. (w1 op./cena, zt
Iskial — 250 mg oleju z watroby rekina w 1 kaps. Naturell 524 15/29/36 120/24
Tran vitamex — 50 mg EPA i 70 mg DHA Vitamex 450 32/34/36 60/13
w 1 kaps. 120/18
Tran Gal — 30 mg EPA i 40 mg DHA w 1 kaps. Gal 428 9/33/34 60/7
100/9
150/14
Ecomer — 250 mg oleju z rekina w 1 kapsutce Exposan 218 25/21/28 60/40
120/72
Omega-3 Naturell — 90 mg EPA i 60 mg DHA Naturell 252 3/15/22 120/25
w 1 kaps.
Lysi tran w kapsutkach — 275 mg tranu Lysi 113 5/11/4 120/12
w 1 kaps.
Omega-3 forte — 180 mg EPA i 120 mg DHA Hasco 110 3/6/9 60/18
w 1 kaps.
Bio marine — 25 mg omega-3 w 1 kaps. Marinex 93 5/718 90/71
Tran z olejem z wiesiolkka — 175 mg oleju Gal 57 4/4/3 60/10
z watroby dorsza i 175 mg oleju z wiesiotka
w 1 kaps.
Mollers omega-3 — 150 mg EPA i 150 mg DHA Mollers 74 0/4/5 100/48
w 1 kaps.
Galomega —63 mg EPA i 42 mg DHA w 1 kaps. Gal 61 1/3/4 100/10
150/14
60/6
Lysi tran w ptynie — 320 mg EPA i 460 mg DHA Lysi 47 3/216 240 cm*/26
w5 ml
Doppel herz omega-3 — 144 mg EPA i 96mg Queisser 40 0/3/5 30/18
DHA w 1 kaps. Pharma
Selamer — 300 mg oleju z watroby rekina Tymofarm 39 1/412 60/40
w 1 kaps.
Naturkaps tran z watroby dorsza — 44 mg EPA Hasco 31 0/5/4 60/9
i 55 mg DHA w 1 kaps.
Trienyl — 90 mg EPA i 60 mg DHA w 1 kaps. Lek 30 1/31/3 42/30
Bio-omega-3 plus — 500 mg oleju rybiego | Pharma Nord 12 1/0/2 60/40

w 1 kaps.

Z powyzszego zestawienia wynika, ze najwigkszy poziom sprzedazy w badanym okresie cechowat
preparaty zawierajace olej rybi watrobowy (trany) — tacznie ok. 2000 opakowan, sprzedaz preparatow
zawierajacych olej rybi tkankowy byta istotnie nizsza — ok. 579 opakowan. Dodatkowo przedstawiono
poziom sprzedazy w miesigcu styczniu, ktory jest okresem najwigkszej sprzedazy tego rodzaju
preparatow. Szczegotowa analiza wskazuje, ze najwigkszy popyt wérod konsumentow odnotowano
w przypadku preparatu Iskial — olej z watroby rekina w kapsutkach a 250 mg (opakowanie 120
kapsutek). Drugie miejsce w kolejnosci najwigkszej sprzedazy przypadato na tran w kapsutkach Vitamex
(opakowanie 60 i 120 kapsutek) zawierajace w 1 kapsutce niewielka ilos¢ kwasow omega-3 — 50 i 70 mg
EPA i DHA odpowiednio. Trzeci to Tran z watroby dorsza Gal w kapsutkach zawierajacy 30 mg EPA
i 40 mg DHA (opakowania po 60, 100 i 150 kapsutek). Czwartym pod wzgledem wielkosci sprzedazy
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byt preparat Ecomer w kapsutkach a 250 mg oleju z watroby rekina grenlandzkiego (opakowanie po 60
i 120 kapsutek). Pigtym byt preparat Omega-3 Naturell — Omega-3 olej z tososia w kapsutkach a 500 mg
(opakowanie po 120 kapsutek). Istotng, acz nizszg od ww. wielkoSt sprzedazy odnotowano takze
w przypadku preparatow: Tran Lysi, Omega-3 forte, Bio marine, Mollers, Galomega (tab. I).

Interesujace, ze preparatami o najwiekszej wielkosci sprzedazy byly te, ktore na rynku pojawity sie
przed akcesjg Polski do UE mimo, ze iloSciowo asortyment dostepnych suplementow znacznie wzrost po
tej dacie. Swiadczy to o pewnym przywiazaniu pacjentow do marki preparatu, ktora na rynku obecna
byta dtuzej. Potwierdzaja to wypowiedzi pacjentow, ktorzy na pytanie, dlaczego wybieraja dany preparat
najczesciej zgtaszali zalecenia lekarza. Zaznaczyt nalezy, ze lekarze czesto przepisuja powyzsze
suplementy na receptach (najczesciej obok lekow obnizajacych poziom cholesterolu i zmniejszajacych
cisnienie krwi).

Zwraca uwage ogolnie stosunkowo niewielka ilos¢ sprzedanych preparatow. W trzech badanych
aptekach, w okresie badanym (25 miesiecy) tacznie zakupiono zaledwie 2681 opakowah suplementow
zawierajacych dtugotahcuchowe kwasy ttuszczowe omega-3 (suma ta obejmuje takze preparaty nie
wymienione w tab. I, ktorych sprzedano zaledwie po kilka opakowah), tj. srednio 107 opakowanh
miesiecznie. Jedno opakowanie omawianych preparatow, zaleznie od wielkosci, wystarcza $rednio na
miesieczng kuracje. Przy zatozeniu, ze z badanych aptek korzystaja w wiekszosci ci sami pacjenci
(tacznie ok. 1500 osbb dziennie w trzech aptekach), wielkos¢ sprzedazy omawianych suplementow
wynosita srednio ok. 0,07 opakowania na osobg miesigcznie. Powyzsze wskazuje w duzym przyblizeniu,
ze preparaty te stosuje regularnie ponizej 1% pacjentow. Nie wszystkie z dostepnych preparatow
posiadaja ponadto informacje (na etykiecie lub ulotce) o zawartosci kwasow omega-3 EPA i DHA. Dla
czeSci dostepnych preparatow (zwilaszcza trandw) podano jedynie zawartosS¢ oleju rybiego (wat-
robowego) o blizej nie okreSlonym sktadzie z wyszczegblnieniem jednak gatunku ryb, z ktorych olej
pozyskano (dorsz, rekin).

Do dalszej analizy wybrano preparaty o najwiekszym poziomie sprzedazy w badanym okresie, dla
ktorych podano na etykiecie lub ulotce zawartos¢ kwasow ttuszczowych omega-3 EPA i DHA.
Wzajemne proporcje oraz ogblna zawarto$¢ EPA i DHA znacznie roznicowata badane preparaty miedzy
sobg i wahata sie miedzy 50 a 300 mg w 1 kapsutce (tab. I1). Istotne rdznice zanotowano takze w cenie
za 1 kapsutke. Najnizsza cena cechowaty sie preparaty o wysokim poziomie sprzedazy, tj. tran Vitamex
i tran Gal.

Tabela ll
Porownanie zawartosci kwasow omega-3 EPA i DHA w 1 kapsuice wybranych preparatow

Table Il
Comparison of the content of EPA and DHA omega-3 fatty acids in 1 capsule of the selected formulations

Preparat o:g;:LJZ ?;b?zgo S:rlelii;;j’ri:a EPA DHA EPA + DHA,

w 1 kaps. - mg/kaps. mg/kaps. mg
Tran vitamex 500 0,17 50 70 120
Tran Gal 350 0,08 30 40 70
Omega-3 Naturell 500 0,14 90 60 150
Bio marine 570 0,70 25 25 50
Omega-3 forte 1000 0,22 180 120 300
Trienyl 500 0,71 90 60 150
Galomega 350 0,10 63 42 105
Naturkaps tran 500 0,15 44 55 99
Doppel herz omega-3 800 0,60 144 96 240
Mollers omega-3 1000 0,45 150 150 300

Analiza deklarowanej zwartosci dtugotahcuchowych kwasbw omega-3 w badanych preparatach
wskazuje, ze najwyzszy poziom EPA i DHA cechowat preparaty Omega-3 forte — 300 mg (180 mg EPA
i 120 mg DHA), Mollers omega-3 — 300 mg (po 150 mg EPA i 150 mg DHA) i Doppel herz omega-3
240 mg (144 mg EPA i 96 mg DHA), najnizszy za$ preparat Biomarine 50 mg (25 mg EPA i 25 mg
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DHA). Zwraca uwage mniejsza zawartost kwasow EPA i DHA w preparatach zawierajacych olej rybi
watrobowy (trany). Sktad tranu w porownaniu z olejem tkankowym ryb cechuje sie nizsza zawartoscia
kwasow EPA i DHA, jest on traktowany gtownie jako zrodto witaminy A, D, alkilogliceroli i skwalenu,
w mniejszym za$§ stopniu ww. kwasbw ttuszczowych. Przepisuje sie go (poniekad stusznie) ogolnie
w celu zwigkszenia odpornosci organizmu, co tez ttumaczy wigkszy poziom sprzedazy tych preparatow
w okresie jesiennym, zimowym i wiosng (co omowiono ponizej).

Przeprowadzone badania wskazuja, ze najczesciej kupowanymi suplementami zawierajagcymi dtugo-
fahcuchowe kwasy omega-3 byly trany. Trzeba zaznaczyt, ze wigkszost pacjentow znata od dawna
dziatanie tranu i jego korzystny wptyw na zdrowie, natomiast termin ,.kwasy omega-3” byt dla nich
obcy, jedynie nieliczni posiadali jakakolwiek wiedzg na ten temat. Trany sa tymi suplementami, ktore na
rynku polskim znajduja si¢ najdtuzej. Charakteryzuja sie rowniez stosunkowo niskg ceng i sg najczesciej
przepisywanymi przez lekarzy, gtownie pediatrow i kardiologow, preparatami zawierajacymi olej rybi.

Jedynym preparatem o nazwie omega-3 wyr6zniajacym sie wsrod pozostatych stosunkowo wysokim
poziomem sprzedazy byt Omega-3 Naturell. Preparat ten cechuje sie dodatkowo stosunkowo niska cena.
Wszedt on jako pierwszy na krajowy rynek z szeroka kampanig reklamowa w prasie i wérod Srodowiska
lekarskiego, co moze thumaczy¢ jego stosunkowo wysoki poziom sprzedazy.

Zestawienie zalecanej przez producenta dobowej dawki badanych preparatow wskazuje, ze rozni sig
ona w zaleznosci od preparatu. Zakres zalecanych przez producentow dobowych dawek kwasow
thuszczowych omega-3 EPA i DHA wynosi od 150 do 720 mg — w przeliczeniu na pojedyncze kapsutki
— od 1 do 7 kapsutek dziennie (tab. IlI). Istotne zréznicowanie w zawartosci dtugotahcuchowych
kwasow omega-3 w kapsutce poszczegblnych preparatow powoduje, ze np. w przypadku preparatu
Omega-3 Mollers i Omega-3 Forte paradoksalnie najnizsza zalecanej ilosci kapsutek dziennie dostarcza
najwigksza dawke kwasdw omega-3 EPA i DHA.

Tabela lll
Wielko$¢ i koszt proponowanej przez producenta dawki dobowej badanych preparatow
oraz koszt pokrycia zalecanego dziennego minimalnego spozycia kwasow EPA i DHA (t.j. 200 mg)

Table Il
Amounts and prices of the daily doses of evaluated formulations suggested by the producers
and the cost of satisfying the minimal recommended daily intakes of EPA and DHA (200 mg)

Proponowana Zawartos¢ Koszt dobo Koszt pokrycia
) po EPA i DHA Wy zalecanego
Preparat Srednia dawka | proponowane;j -
proponowanej » minimalnego
dobowa, kaps. kuracji, zt L
dawce, mg spozycia, zt
Tran vitamex 6 720 1,02 0,28
Tran Gal 5 350 0,40 0,22
Omega-3 Naturell 3 450 0,42 0,18
Bio marine 7 350 4,90 2,8
Omega-3 forte 2 600 0,44 0,14
Trienyl 3 450 2,10 1,0
Galomega 3 315 0,30 0,19
Naturkaps tran 4 400 0,60 0,30
Doppel herz omega-3 1 240 0,60 0,5
Mollers omega-3 2 600 0,90 0,30

W tab. Il przedstawiano takze zestawienie kosztu proponowanej przez producenta kuracji z wykorzy-
staniem omawianych preparatow w porownaniu do kosztu pokrycia zalecanego minimalnego dziennego
spozycia (proponowanego przez EANS — 200 mg). Z ponizszego zestawienia wynika, ze zarobwno koszt
kuracji proponowanej przez producentdw, jak i pokrycie zalecanego minimalnego spozycia dtugotah-
cuchowych kwasdw omega-3 roznity sie znacznie w zaleznosci od preparatu i wynosity odpowiednio od
0,3 do 4,9 zt/dobe i od 0,14 do 2,8 ztdobe, przy czym obie wartosci nie odnosza sie do tych samych
preparatow. Preparat Galomega cechowat si¢ najnizszym kosztem proponowanej dziennej kuracji —
0,3 zi, a pokrycie zalecanego spozycia diugotahcuchowych kwasow omega-3 przy stosowaniu tego
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preparatu wynosito 0,19 zt. Najnizszy koszt pokrycia zalecanego minimalnego dziennego spozycia
— 0,14 z}, przy koszcie proponowanej dobowej kuracji — 0,44 zt, cechowat preparat Omega-3 forte.
W przeciwiehstwie do tych preparatow preparat Biomarine cechowat si¢ najwyzsza ceng za 1 kapsutke
oraz za kuracje dobowa (7 kapsutek) przy jednoczesSnie najwyzszym koszcie pokrycia zalecanego
minimalnego dziennego spozycia EPA i DHA - 2,8 zi, ktory byt istotnie wyzszy od pozostatych
preparatow.

Porownanie danych z r. 2004, 2005 i 2006 wskazuje na istotny wzrost zainteresowania pacjentow
suplementami zawierajacymi olej rybi. Zaobserwowano takze istotng tendencje sezonowosci sprzedazy
omawianych preparatow. W okresie maj—sierpien sprzedaz byta najnizsza i zaleznost ta dotyczyta
wszystkich preparatbw o istotnym poziomie sprzedazy. Istotnie wyzszy poziom sprzedazy notowano na
jesieni, zimg i wiosna. Najwyzsza sprzedaz suplementdw zawierajacych olej rybi odnotowano w m-cu
styczniu. W 01.2004 sprzedano tacznie 132 opakowania, w 01.2005 — 200, a w 01.2006 — 210 opakowan.
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Ryc. 1. Chromatogramy profilu kwasow tluszczowych 3 wybranych suplementow,
piki oznaczone strzatka wskazuja na kwasy ttuszczowe omega-3 EPA i DHA.

Fig. 1. Chromatograms of fatty acids profile for 3 selected formulations;
the peaks indicated by arrows show EPA and DHA omega-3 fatty acids.
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Zaleznosc¢ ta dotyczyta gtownie preparatow zawierajacych olej rybi watrobowy — trandw, w mniejszym
stopniu, lecz rowniez preparatbw zawierajacych olej rybi tkankowy. Obserwowana sezonowost wiaze
sig Scisle z okresami zmniejszonej odpornosci organizmu i wigkszym narazeniem na infekcje, zjawisko
to tlumaczy przyczyne zakupu ww. preparatbw przez pacjentow badanych aptek, co jest zgodne
z przeprowadzonym wérod nich wywiadem wskazujacym na zalecenia lekarskie w tym kierunku.

Dla potrzeb niniejszej pracy wykonano dodatkowo oznaczenia analityczne zawartosci dtugotan-
cuchowych kwasow ttuszczowych omega-3 (EPA i DHA) w wybranych 3 z omawianych preparatow, tj.
Omega-3 Forte, Naturkaps Tran oraz Galomega (tab. 1V i ryc. 1). Wyniki wskazuja, ze analizowane
preparaty zawieraty zgodny z deklarowanym poziom dtugotahcuchowych kwasow tluszczowych
omega-3.

Tabela IV
Zawartos¢ kwasow ttuszczowych omega-3 EPA i DHA oznaczona analitycznie i deklarowana przez producenta
w 1 g oleju wyodrebnionego z badanych preparatow
Table IV
Measured/producer-declared content of EPA and DHA omega-3 fatty acids
in 1 g of oil extracted from evaluated formulations

Wyr6zniki Omega-3 forte Galomega Naturkaps tran
EPA oznaczona/deklarowana 188/180 178/168 88/88
DHA oznaczona/ deklarowana 126/120 110/102 123/110
tacznie kwasy omega-3 oznaczona/deklarowana 314/300 288/270 211/198
Udziat EPA, % 18,8 17,8/18 8,8
Udziat DHA, % 12,6 11/12 12,3

W badanym okresie pojawialy sie nowe preparaty, niektore dost intensywnie reklamowane w pismach
farmaceutycznych, jednak ich dostepnost w hurtowniach farmaceutycznych byta znikoma, a tym samym
sprzedaz niewielka. Z nowosci wymienic nalezy preparaty zawierajace olej z dyni i olej z watroby rekina
przeznaczone dla osbb z dolegliwosciami prostaty, preparaty wspomagajace widzenie zawierajace
luteing i DHA, preparaty dla kobiet w okresie menopauzy. Jednak ich sprzedaz wynosita zaledwie kilka
opakowah w ciagu pot roku (tj. od kiedy pojawity sie na rynku). Jako ciekawostke zanotowano obecnos¢
na badanym rynku tylko jednego preparatu mlekozastepczego wzbhogaconego w dtugotancuchowe kwasy
omega-3 (DHA) przeznaczonego dla niemowlat o nazwie Enfamil. Zawartos¢ DHA w tym preparacie
wynosita 11,5 mg w 100 g pokarmu gotowego do spozycia. Na rynku obecny byt takze jeden preparat
dtugotahcuchowych kwasow ttuszczowych omega-3 (EPA i DHA) do podawania dozylnego o nazwie
Omegaven przeznaczony dla pacjentdow, u ktorych zywienie doustne i dojelitowe jest niemozliwe lub
przeciwwskazane.

Niektorzy autorzy wskazujg, ze ze zdrowotno-zywieniowego punktu widzenia bardziej korzystne jest
uzupetnianie niedoborow waznych zywieniowo sktadnikow diety poprzez spozywanie produktow
wzbogaconych niz stosowanie suplementow (24, 25). Jednak ta zasada nie dotyczy dtugotahcuchowych
kwasow ttuszczowych omega-3, ktore ze wzgledu na bardzo wysoki stopieh nienasycenia sa niezwykle
podatne na utlenianie i musza byt po wyizolowaniu z tkanek rybich dokkadnie chronione przed
kontaktem z tlenem z powietrza i sktadnikami zywnosci katalizujagcymi reakcje utleniania. Suplementy
w postaci zelatynowych kapsutek o grubych Scianach zapewniaja taka ochrong w stopniu znacznie
lepszym niz tradycyjne produkty spozywcze, ktore wzbogaca sie dodatkiem oleju rybiego, zwiaszcza
jezeli przechowywane sg z dostgpem powietrza. Stabilizacja substancjami antyoksydacyjnymi przedtuza
trwatost preparatow oleju rybiego i dlatego do wigkszosci suplementdow producenci dodaja zazwyczaj
o-tokoferol (witaming E), ktory z zasady ma zwigkszat stabilnoS¢ i trwatoSC tych preparatow.
Stabilizacje substancjami antyoksydacyjnymi stosuje sie w przypadku wszystkich preparatow zawieraja-
cych olej rybi (zaréwno tkankowy jak i watrobowy) obecnych na rynku farmaceutycznym w Polsce.
Jednak coraz wiecej doniesien wskazuje, ze skutecznoS¢ tych zabiegbw bywa rozna.
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WNIOSKI

Na rynku polskim znajduje sie obecnie stosunkowo szeroka i ciekawa oferta
suplementow zawierajacych diugotahcuchowe kwasy tluszczowe omega-3 EPA
i DHA. Preparaty te cechuja sie¢ znacznym zrdznicowaniem pod wzgledem
zawartosci kwaséw EPA i DHA. Takze cena za dawke dobowa proponowanej
kuracji oraz pokrywajgca dzienne zalecane minimalne spozycie EPA i DHA
istotnie roznicuje te preparaty. W okresie od 01.04 do 02.06 odnotowano istotny
wzrost asortymentu i poziomu sprzedazy suplementow zawierajacych dtugotan-
cuchowe kwasy tluszczowe omega-3 na rynku w postaci kapsutek. Glowna
przyczyna zakupu tych suplementdw przez pacjentdow sa zalecenia lekarskie.
Najwyzszym poziomem sprzedazy cechuje preparaty zawierajgce olej rybi wat-
robowy (trany), a pojecie ,kwasy omega-3” wsrdd pacjentbw korzystajacych
z badanych aptek jest nadal prawie nieznane. Wielkost sprzedazy suplementow
zawierajacych dtugotahcuchowe kwasy omega-3 wykazuje Scista zaleznos¢ od pory
roku i jest wcigz stosunkowo niewielka.

W. Kolanowski, W. Mowihska

THE ASSESSMENT OF NUTRITIONAL QUALITY OF OMEGA-3
LONG CHAIN POLYUNSATURATED FATTY ACID FORMULATIONS AVAILABLE
ON POLISH PHARMACEUTICAL MARKET

Summary

The aim of this work was to assess the nutritional quality of, and the market for, formulations
containing omega-3 long chain polyunsaturated fatty acids (PUFA) in fish oil from 3 selected drug stores
in Warsaw. A survey of the range of fish oil formulations as well as a comparison of omega-3 fatty acids
content, prices of the proposed intakes and doses covering recommended daily minimal intake and the
rate of sales during 2004 —2006 were made. Forty eight formulations containing omega-3 PUFA from
fish oil were found to be present on the market. The amounts of omega-3 PUFA, prices and rates of sales
of these products varied widely. There was a growing tendency in the availability and sales of omega-3
formulations in the capsule form; fish liver oil were frequently purchased. The main motivation behind
such purchases of the formulations were doctor’s recommendations. However, the rate of sales of such
formulations was largely dependent on the season of the year and, when compared to the number of
customers in the analysed drug stores, continued to be very low.
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Pierwszym pokarmem, z jakim styka sie cztowiek jest najczesciej mleko matki. To jedyne w swoim
rodzaju i najlepsze zrodto wszystkich sktadnikbw odzywczych, niezbednych do prawidtowego funk-
cjonowania organizmu i dalszego rozwoju zwilaszcza podczas pierwszych miesiecy zycia. W skiad
pokarmu kobiecego wchodza liczne i bardzo dobrze zbilansowane komponenty takie, jak: woda, biatko
(o odpowiednim stezeniu i sktadzie, stosunek biatek kazeiny do biatek serwatkowych 40: 60, wysoki
poziom tauryny, karnityny i cystyny oraz niski — fenyloalaniny, tyrozyny i metioniny sprzyja trawieniu
thuszczow, rozwojowi siatkdwki i uktadu nerwowego), ttuszcze (rowne proporcje kwasow ttuszczowych
nasyconych i nienasyconych, z niewielka przewaga kwasow nienasyconych koniecznych do prawid-
towego wzrostu i mielinizacji OUN), weglowodany (ponad 80% to laktoza — min. utatwia przyswajanie
wapnia, magnezu i zelaza, galaktoza — rozwoj ukladu nerwowego, oligosacharydy i glikoproteidy
— wigza wit. By, i kwas foliowy), btonnik, sktadniki mineralne w ilosci nie obcigzajacej nerki
niemowlecia (Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Cu Zn, P, Se, |, Cl), witaminy (A, D, E, K, C, kwas foliowy,
kwas pantotenowy, witaminy z grupy B), biotyna — w ilosciach pokrywajacych zapotrzebowanie
dziecka). Kontrowersyjna wydaje sie by¢ jedynie zawartos¢ witaminy D — w polskich warunkach
klimatycznych konieczne jest jej suplementowanie (1, 2). Z innych skfadnikbw nalezy robwniez wzigt
pod uwage obecnost czynnikow przeciwinfekcyjnych (min. immunoglibulin gt. IgA, w mniejszych
ilosciach IgG, IgM, IgD, IgE, cytokin, makrofagow, limfocytow T i B, neutrofili, granulocytow, frakcji
C; i C4 dopetniacza), szeregu hormonow jak: prolaktyny, somatotropiny, somatostatyny, wptywajacych
na rozwoj dziecka. Poza tym mleko kobiece zawiera liczne czynniki wzrostowe, ktore zapewniaja
prawidtowy przebieg dojrzewania tkanki mozgowej, przewodu pokarmowego i skory oraz enzymy
(proteazy, antyproteazy, ktore niedopuszczaja do trawienia biatek odpornosciowych, lipaze, laktaze)
wreszcie laktoferryng umozliwiajaca przyswajanie zelaza do 70% i zapobiegajaca namnazaniu sie
bakterii, poza tym transferryne i nukleotydy (3). Nalezy podkresli¢, ze sktad mleka kobiecego zmienia
sie przez caty okres laktacji w kazdym indywidualnym przypadku nieco inaczej. Podobnie ilosci
produkowanego mleka sa odpowiednie do masy ciata dziecka. Ludzkie mleko jest wyraznie rozne od
krowiego zaréwno pod wzgledem zawartosci sktadnikow odzywczych jak i ciat odpornosciowych.
Roznice w sktadzie mleka sa powiazane z ich zywieniowa ewolucja i duza roznorodnoscia wérod
zwierzat. Niemowleta ludzkie rosng bardzo powoli w porbwnaniu do zwierzecych. Poza tym nalezy
wzigt pod uwage inny typ przewodu pokarmowego, odmiennoSt chorob na jakie zapada cztowiek
i podstawowych mechanizmow odpornosciowych, ktore sa specyficzne gatunkowo. Roznice w skladzie
mleka kobiecego w poréwnaniu do mleka krowiego i modyfikowanych mieszanek dotycza — rodzaju
biatek, ich proporcji zarowno ilosciowych, jak i jakosciowych, niebiatkowych frakcji azotowych oraz
przede wszystkim zawartoSci i wspotczynnika absorpcji witamin i sktadnikow mineralnych, rodzaju
i ilosci kwasow tluszczowych i immunoglobulin. Reakcja ze strony niemowlat na mleko matki
i modyfikowane mieszanki rozni si¢ pod wieloma wzgledami: w reakcji immunologicznej, nerkowej, ze
strony przewodu pokarmowego, gruczotow dokrewnych i rozwoju fizycznego. Niemowleta po 6 miesig-



166 D. Skrajnowska Nr 2

cu zycia, oprocz pokarmow uzupetniajacych nadal karmione piersia majg mniejsze problemy zdrowotne
niz ich réwiesnicy, wkaczajac tu zmniejszenie ryzyka astmy, zaburzeh oddechowych, cukrzycy typu |
i nawet w przysztosci raka piersi (4, 5, 6).

Zgodnie z danymi literaturowymi na temat karmienia piersia niemowlat mozna stwierdzic, ze sa one
chronione przed wieloma infekcjami (7) i wykazuja lepszy rozwoj poznawczy w stosunku do dzieci
karmionych mlekiem modyfikowanym (8). Rowniez biorac pod uwage histori¢ wielu pokolef i zdrowy
rozsadek wydaje si¢ byt niepodwazalnym stwierdzenie, ze najlepszym pokarmem dla niemowlat
zwlaszcza do kohca 6 miesigca zycia, jest mleko ich matki. Jednak w zwiazku ze wspbtczesnym stylem
zycia, przemystowa dziatalnoscia cztowieka, intensywnym rozwojem rolnictwa i przetworstwa produk-
tow spozywczych, a co za tym idzie znacznym skazeniem Srodowiska przez toksyczne odpady
przemystowe oraz celowo i Swiadomie stosowane sztuczne nawozy, pestycydy — pojawiaja sie pewne
zastrzezenia nieznane poprzednim pokoleniom badz nie tak nasilone i czeste jak obecnie.

Szeroko pojete zanieczyszczenie Srodowiska, ogromny wybor, powszechna dostepnost i co za tym
idzie nagminne stosowanie roznych lekow, natogi, wirusowe zakazenia — moga negatywnie wptywat na
rozwbj dziecka karmionego pokarmem matki, ktory moze zawierat szkodliwe zwigzki. Substancje
bedace zanieczyszczeniami przemystowymi moga przedostawat sie do pokarmu kobiecego z diety
matki, ewentualnie z jej narazenia na zanieczyszczone powietrze. Z drugiej strony niektore substancje
szkodliwe moga by¢ sprawnie metabolizowane i usuwane z organizmu matki, dzieki czemu w bardzo
niewielkim stopniu przenikaja do mleka kobiecego i tym samym nie stwarzaja zagrozenia dla dziecka.

Wigkszos¢ lekow przyjmowanych przez matke przechodzi do pokarmu kobiecego i moze byt
przekazana do noworodka, ale tylko nieliczne wywieraja dziatanie toksyczne na organizm dziecka (9).
Najczestszymi negatywnymi objawami sa: biegunki po antybiotykach, sennos¢ po Srodkach uspokajajg-
cych i pobudliwost po lekach antyhistaminowych. Sa pewne grupy lekow ktbrych stosowanie jest
przeciwwskazane w czasie laktacji np.: cytostatyki, metronidazol, izotopy radioaktywne, jod, preparaty
antykoagulacyjne. Oczywiscie stezenie leku w mleku matki i tym samym jego negatywny wptyw na
dziecko bedzie zalezato od wielu czynnikdw, jak: dawka, budowa chemiczna leku, przebieg leczenia,
dzienna ilos¢ wytworzonego mleka, zdrowie matki, jej tolerancja na lek, wreszcie pora przyjmowanie
leku (bezpoSrednio po karmieniu czy nie). Jednak lekkomy$ine przyjmowanie przez karmigce matki
niektorych ,,popularnych” lekéw, moze byt niebezpieczne i powodowat szereg zaburzeh np.: sulfo-
namidy (zotaczka), salicylany (zaburzenia krzepnigcia krwi), paracetamol (methemoglobinemia),
chloramfenikol (do mleka wydzielany jest w stosunkowo niskich stezeniach ale potencjalnie moze
wywotat supresje szpiku kostnego), barbiturany (sennos¢), hormony sterydowe (zbttaczka, zaburzenia
rozwoju kosci) i inne (9, 10). Podobnie beztrosko traktowane jest picie wigkszych ilosci kawy, alkoholu
czy palenie papierosow. Zaobserwowano zwigzek pomiedzy iloscig wypijanego alkoholu w czasie cigzy
oraz w czasie trzech miesigcy przed zajsciem w cigze, a wystepowaniem infekcji u niemowlat. U dzieci
urodzonych przez kobiety spozywajace 7 drinkdw i wigcej tygodniowo w drugim trymestrze cigzy
ryzyko wystapienia infekcji wzrasta siedmiokrotnie (11). Kofeina jest popularnym sktadnikiem wielu
lekbw oraz wchodzi w sktad kawy, herbaty, napojow typu cola itp. Kofeina przechodzi do mleka
kobiecego w ilosci stanowigcej 1—10% matczynej dawki i juz po 1 godz. osiaga maksymalne stezenie.
Dzienne spozycie kofeiny przez matke wypijajaca ponad 5 filizanek kawy (filizanka kawy zawiera od
80-100 mg kofeiny) moze doprowadzi¢ do jej kumulacji w organizmie dziecka, co objawia sig
rozszerzeniem zrenic, rozdraznieniem, niepokojem, trudnosciami w zasypianiu (12). Podobnie dziata
teobromina wystepujaca w kakao i czekoladzie. Dlatego lekarze pediatrzy sugeruja aby przeprowadzajac
wywiad z matka dziecka nadmiernie pobudliwego pytac o wszystkie zrodta kofeiny i teobrominy.
Umiarkowane picie kawy (filizanka dziennie) czy okazjonalnie w rozsadnej ilosci spozywanie alkoholu,
uwazane jest przez niektorych badaczy, zwiaszcza pochodzacych z krajow o tradycji spozywania
napojow z mata zawartoscia alkoholu za niegrozne dla dziecka karmionego piersig (12, 13). Jednak
zgodnie z aktualnym stanowiskiem American Academy of Pediatrics (4) kobieta karmigca nie powinna
pic alkoholu (hamuje laktacje, dziata szkodliwie na dziecko). Wyjatkowo dopuszcza sie spozycie
niewielkiej jego ilosci podczas rzadkich, waznych uroczystosci i przez 2 godz. po jego wypiciu nie
nalezy karmic piersig (4). Natomiast palenie papierosow powoduje narazenie dziecka na dziatanie
kotyniny i nikotyny w dawkach powyzej 114 mg/dm?® (14). Zatrucie nikotyna w 3 i 4 dniu zycia objawia
sie odmowa ssania, wymiotami po karmieniu, szara skora i apatia. (15). W pracy Schulte-Hobeina
i wspotpr. (16) przebadano 69 niemowlat, ktorych matki pality ponad 5 papierosow dziennie. Poziom
kotyniny w moczu dzieci byt poréwnywalny ze stezeniem w moczu dorostych. Palenie papierosow
wptywa rowniez na dzienna ilos¢ mleka (961 g/24 h a 693 g/24 h) i przyrost masy dziecka (550 g przez
4 dni — 340 g przez 4 dni) (17). Nikotyna i jej gtbwny metabolit kotynina wptywaja negatywnie na
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rozwbj ptodu we wszystkich jego etapach. U kobiet palacych w czasie ciazy wystepuje czesciej ryzyko
przedwczesnego odklejenia sie tozyska, porodu i zespot nagtej Smierci noworodka (18).

Wieloletnie stosowanie insektycydow z grupy chlorowanych weglowodorow moze byt przyczyna
najbardziej niebezpiecznego zanieczyszczenia mleka kobiecego przez — polichlorowane bifenyle
(PCBs), polibromowane bifenyle (PBBs), dichlorodifenyltrichloroetan (DDT), i jego metabolit DDE
(dichlorodifenldieldrin), izomery HCH (heksachlorocykloheksanu) (19). Od 1951 r. znany jest fakt
wystepowania DDT w mleku kobiecym (20). W wigkszosci krajow wycofano DDT, ale w krajach
rozwijajacych sie nadal jest wykorzystywany. Zwiazki te charakteryzuja sie duza trwatoscig w srodowis-
ku, dzigki opornosci na fizyczna degradacje i biologiczny metabolizm oraz zdolnos¢ do biokumulowania
sie w tkance ttuszczowej i narzadach ludzi oraz zwierzat. W praktyce oznacza to, ze w organizmach
stanowiacych kolejne ogniwa tahcucha pokarmowego zachodzi narastanie zawartosci zwiazkdw chloro-
organicznych. Biorac pod uwage ich stata obecnos¢, urozmaicona diete cztowieka, dtugost zycia i to ze
znajduje sie on na szczycie piramidy pokarmowej, polichlorowane bifenyle beda w jego tkankach
wystepowat w najwyzszych stezeniach. Stwarza dla ludzi realne zagrozenie w postaci przewlektych
zatrut. Wystepuja wowczas nastepujace objawy: brak apetytu, wychudzenie, niedokrwistos¢, bole
gtowy, wzmozona pobudliwo$¢ nerwowa, zapalenia wielonerwowe, zaburzenia psychiczne czasem
takze uszkodzenia watroby i nerek (21). Zwiagzki te sa powoli wydalane z moczem, katem i mlekiem
matki w okresie laktacji. Dla matki jest to efektywna droga pozbycia sig ich i tym samym poprawy stanu
zdrowia, ale jest to jednoczeSnie obcigzenie dla mtodego organizmu dziecka (22). Przyjmujac, ze Sredni
masa ciata dziecka w czasie karmienia to 5 kg, za$ dobowe zapotrzebowanie na mleko — 0,7 dm? to
zawartost DDT i pochodnych w mleku kobiecym nie moze by¢ wyzsza niz 0,036 mg/dm?®, aby zgodnie
z decyzja WHO dopuszczalne dzienne pobranie (0,005 mg DDT/kg/dobe) nie zostato przekroczone (23).
Wyniki badah w Polsce z lat 1975/76 wskazywaty na bardzo duze (do kilkunastu razy) przekroczenie
dopuszczalnego dziennego pobrania (zwiaszcza dotyczyto to kobiet mieszkajacych na wsi) (24).
W badaniach pochodzacych z roku 1996 stwierdzono nizsze poziomy niz 20 lat wczesniej dla zawartosci
sumy pochodnych DDT w mleku kobiecym (jednak 4 razy zostat przekroczony poziom najwyzszy
dopuszczalnej pozostatosci w zywnosci przeznaczonej dla niemowlat (25). Rozporzadzenie MZiOS
z dnia 19 XI1 2002 podaje najwyzsze dopuszczalne pozostatosci (NDP) chemicznych Srodkow ochrony
roslin w srodkach spozywczych dla niemowlat i matych dzieci, ktore wynosza np. dla HCH 0,005 mg/kg
produktu i dla sumy pochodnych DDT 0,01 mg/kg produktu (26). Najwyzsze poziomy tych zwigzkow
wykrywane sa w pierwszych dniach laktacji (25, 27, 28). Rowniez na Swiecie prowadzi sie staty
monitoring zawartosci chlorowanych weglowodorow w mleku kobiecym, stad wiadomo, ze wystepuja
duze rbznice w poziomie pozostatosci chlorowanych weglowodorow w roznych krajach. Powstaje
pytanie, czy pozostatosci tych zwigzkow przedostajace sie z mlekiem matki maja istotny wptyw na
rozwodj noworodka duzo bardziej wrazliwego na dziatanie tych zwiazkow niz doroéli, zwkaszcza na
niedotlenienie tkanki mozgowej. Wielu badaczy sadzi, ze potomstwo jest bardziej narazone w czasie
karmienia niz w czasie cigzy, zdarzaja sie tez doniesienia o braku istotnego krotkoterminowego wptywu
na wzrost czy zachorowalnos¢ dzieci (29,30). Podsumowujac, karmienie mlekiem matki, ktore zawiera
chlorowane weglowodory prowadzi do magazynowania tych zwigzkdw na kolejne pokolenia. Tym
samym trzeba bra¢ pod uwage mozliwe efekty uboczne (zdrowotne), jak: zmiany w ilorazie inteligencji
i dtugoterminowe liczne czynniki wywotujgce nowotwory (przy narazeniu na PCB i PBB).

Mleko matki jest przypuszczalnie idealnym zrodiem makro- i mikroelementow dla dziecka. Po-
wszechnie znanym jest fakt, ze sktad mleka zmienia si¢ w czasie laktacji dostosowujac sie do wieku
dziecka i jego zapotrzebowania. Wydzielanie pierwiastkow do mleka réwniez zmienia sie¢ w czasie.
Biodostepnost skiadnikobw mineralnych z pokarmu kobiecego jest znacznie wyzsza niz z mleka
krowiego i modyfikowanego (31). Dla przyktadu w pokarmie kobiecym zawarto5¢ zelaza jest niewielka
ale jest ono bardzo dobrze przyswajalne az w 50%, podczas gdy zelazo z mleka krowiego jest
wykorzystywane jedynie w 5-10% (31). Noworodki wymagaja wiekszego stezenia niektorych pierwias-
tkobw w siarze, bowiem poczatkowo zardwno wytwarzanie mleka jak i zdolnos¢ do pobrania pokarmu
jest niewielka w porownaniu do pozniejszego okresu (32). 1los¢t sktadnikow mineralnych w mleku
bedzie rowniez uzalezniona od organizmu matki. Powodem roznic moga by¢: pobieranie z pozywie-
niem, ich status w organizmie czyli stopieh wysycenia ustroju a rowniez wzrost i wiek matki, obszar
zamieszkania, dochod, dtugost trwania cigzy i masa ciata dziecka (33, 34, 35). Nalezy podkresli€, ze
dane w pismiennictwie dotyczace sktadnikdw mineralnych w pokarmie kobiecym sa bardzo r6znorodne
i czesto przeciwstawne. Nie sa w petni poznane mechanizmy regulujace wydzielanie pierwiastkow do
mleka kobiecego. Szczegolnie istotne wydaje si¢ ustalenie zawartosci sktadnikow mineralnych podczas
weczesnej laktacji i potem wytwarzanie mlecznych substytutow tego pokarmu. Inna grupa pierwiastkow
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sg tzw. pierwiastki toksyczne, gtownie otow i kadm, ktorych podwyzszona zawarto$¢ moze hyc
szkodliwa dla dziecka. Jak wiadomo metale cigzkie odgrywaja negatywna role w rozwoju OUN dzieci.
Wykazano, ze nadmierne narazenie na otdw w podwyzszonym stezeniu powoduje obnizenie 1Q. Nie ma
progu bezpiecznego, przyjeto, ze jedyny bezpieczny poziom to poziom w granicach wykrywalnosci (36).
Pierwiastek ten wptywa min. na funkcje osrodkowego i obwodowego uktadu nerwowego. Na osrodkowy
uktad nerwowy dziecka, moze takze wptywat narazenie na otow podczas zycia ptodowego, bowiem
tozysko nie stanowi bariery dla otowiu. W zwiazku z tym stezenie otowiu we krwi noworodka jest
podobne do stezenia u matki (30). U dzieci, u ktorych w okresie ptodowym stezenie otowiu we krwi
wynosity 10—25 pg/10 cm?® stwierdzono zmniejszenie zdolnosci poznawczych w ciggu 24 mies. po
urodzeniu w stosunku do grupy dzieci narazonych w mniejszym stopniu (30). Pokarm kobiecy zawiera
niewielki procent ilosci otowiu przenikajgcego z krwi matki (37), ale w zjawisku tym zaznacza si¢
pozytywna korelacja (38). Jak dotad istnieje mato dowodbw Swiadczacych o wystepowaniu otowiu
w znacznych ilosciach w mleku kobiecym. W Polsce maksymalny poziom zanieczyszczef otowiem
produktow przeznaczonych dla niemowlat i dzieci do lat 3 wynosi 0,02 mg/kg produktu (39).

Mleko kobiece moze stanowi¢ dla niemowlat droge narazenia na kadm, jesli matka jest narazona na
ten pierwiastek. Stwierdzono, ze kobiety mieszkajace na terenach przemystowych moga byt bardziej
narazone na oddziatywanie kadmu (40). Uwaza sig, ze w czasie laktacji kadm jest przenoszony
z surowicy matki do gruczotu sutkowego i wydzielany z mlekiem. Mimo, ze kadm w mleku kobiecym
jest gtownym zrodtem narazenia dla niemowlat to jednak wptyw kadmu na ich zdrowie nie zostat
ustalony, bowiem poziom kadmu w mleku kobiecym jest niski. Wiadomo jednak, ze kadm moze
wchodzi¢ w interakcje z gtownymi sktadnikami odzywczymi oraz pierwiastkami Sladowymi w mleku
kobiecym. Stwierdzono, ze u ludzi ma on wptyw na metabolizm wapnia w kosciach i nerkach. Badajac
wzajemne zaleznoci pomiedzy makro- i mikrosktadnikami mleka wykazano, ze wysoki poziom Cd
w mleku jest czynnikiem nie tylko obcigzajacym dziecko, ale takze obnizajacym pobranie wapnia przez
niemowle a rowniez wptywajacym na wykorzystanie Zn, Fe, Cu i Se (41). Szereg prac wskazuje na to, ze
stezenie kadmu w mleku jest Scisle zwigzane ze Srodowiskowym narazeniem na ten pierwiastek i ze
wystepuje odwrotna zaleznos¢ pomiedzy iloscig Cd i Ca w mleku kobiecym (42). Waph w pokarmie
kobiecym pochodzi gtownie z kosci (gestost kosci obniza si¢ w czasie laktacji, a kosci sa tez narzadem
krytycznym dla kadmu (42). Stwierdzono ponadto, ze nawet przy narazeniu na Sladowe ilosci Cd
dochodzi do obnizenia gestosci kosci (43).

Narazenie na kadm w okresie noworodkowym moze pochodzi¢ z podawania innych ptynéw niz mleko
kobiece oraz z dymu tytoniowego (44). Co ciekawe, wykazano wystepowanie wyzszych stezeh kadmu
w surowicy niemowlat zywionych sztucznie. Moze to byt spowodowane wodg uzywang do sporzadzenia
mieszanek. W Polsce maksymalny poziom zanieczyszczeh kadmem produktow przeznaczonych dla
niemowlat i dzieci do lat 3 wynosi 0,005 mg/kg produktu (39). W badaniach na zwierzetach wykazano
wptyw kadmu na gestoS¢ kosci i funkcje nerek u cigzarnych i karmigcych szczurobw. Podawane
cigzarnym samicom zwiazki kadmu wywotuja dziatanie embriotoksyczne i teratogenne. Wady wrodzone
najczesciej wystepuja w obrebie glowy i kohczyn. Najczesciej stwierdzanymi patologiami byty:
przepuklina mbzgowa, wodogtowie, brak oczu, rozszczep podniebienia, brak kosci §rodstopia, pisz-
czelowej i ramieniowej (30). W 1993 r. kadm i jego zwigzki zostaty uznane przez Migdzynarodowa
Agencje do Walki z Rakiem (IARC) za czynniki rakotworcze u ludzi (30).

Narazenie na infekcje wirusowe stanowi rowniez powazny problem zdrowotny dla dziecka. Chociaz
jest wiele prac dotyczacych ochronnego wptywu mleka kobiecego na zakazenia wirusowe dziecka, to
trzeba tez wzigt pod uwage mozliwe specyficzne zakazenia wirusowe podczas karmienia piersia, np.
wirus cytomegalii (CMV) (45), wirus mononukleozy (EBV) (46). W obu przypadkach udowodniono, ze
wysoki procent dzieci zostaje zainfekowany podczas karmienia piersia. Wyraznym przeciwwskazaniem
do karmienia piersia jest wirusowe zapalenie watroby A i C w formie objawowej oraz aktywna gruzlica.
Wreszcie wirus HIV, jeSli matki zostaty zainfekowane po porodzie — zrodtem infekcji dla dziecka stanie
sie mleko (47). Zakazenie wirusem HIV moze byt rowniez zwigzane z przyjmowaniem narkotykow
przez matke przed, w trakcie i po porodzie, tak wiec trudno jednoznacznie okreslic, na ile samo
karmienie piersig zagraza infekcja u dziecka. Ale niewatpliwie zarbwno opiaty, jak i kokaina, marihuana
przedostaja sie do mleka i maja wptyw na rozwoj dziecka. BezpoSredni wptyw amfetaminy na przebieg
ciazy i porodu wigze sig¢ ze zwezeniem naczyh krwionosnych i przedwczesnym odklejeniem tozyska,
zahamowaniem wzrostu ptodu i obumarciem. Objawy gtodu narkotycznego obserwuje sie u wielu
noworodkow, ktorych matki przyjmowaty w czasie cigzy narkotyki.

Od dawna zwraca si¢ tez szczegblng uwage na azotany(ll1 i V) wystepujgce w pokarmie kobiecym,
wyjatkowo szkodliwe dla niemowlat i matych dzieci (48, 49, 50). Toksycznost azotanow(V) w Srodowi-
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sku nie sprzyjajacym redukcji do azotandw(lIl) jest stosunkowo niewielka, gdyz wydalane sg szybko
przez nerki. Wykazano, ze azotany(V) ulegaja fatwo redukcji pod wptywem reduktazy azotanowej
pochodzenia bakteryjnego na przyktad w przewodzie pokarmowym, w jamie ustnej, a takze w czasie
skfadowania zywnosci i przechowywania positkow. Dlatego tez problemy zdrowotne wynikajace
z obecnosci azotanow(I11 i V) w zywnosci i sSrodowisku wigza sie scisle z azotanami(lll), ale nalezy je
rozpatrywac tacznie, wychodzac z zatozenia, ze azotany(V) sa potencjalnymi azotanami(lll), zwigzkami
0 duzej toksycznosci (51, 52). Znane sa przypadki methemoglobinemii i niedokrwistosci wystepujacej
u dzieci w wyniku spozywania positkow przygotowanych z zywnoéci i wody zawierajacej znaczne ilosci
azotanow(V). Badania na szeroka skale przeprowadzono na Wegrzech w latach 1987 —1995 (52). W5rod
190 przypadkéw methemoglobinemii u dzieci ponizej 1 roku zycia, w 174 z nich (91%) przyczyng
zatrucia byta woda do picia i przygotowywania positkow, w 13 (7%) — zywnost i tylko w 3 (2%)
przypadkach nie rozpoznano przyczyny. Zgodnie z wegierska norma stezenie azotandw(V) w wodzie nie
moze przekraczat 40 mg/ dm?®, tymczasem Srednia zawarto$¢ w wodzie wynosita 298 mg/dm?® (0-980
mg/dm®) i byt przekroczony dopuszczalny poziom w 157 probkach wody (99%) (53). Toksyczne
dziatanie tych zwiazkbw nie ogranicza sie do wyzej wymienionych schorzeh. W badaniach na
zwierzetach wykazano, ze dziataja one niekorzystnie na przemiang witaminy A i tym samym na synteze
biatka, na przemiane witamin z grupy B,, na metabolizm jodu i na procesy wzrostu (52). Warto pamigtac
rowniez, ze azotyny i tlenki azotu warunkuja procesy nitrozowania, a wiec synteze C i N-nitrozopochod-
nych z substratbw bedacych niejednokrotnie naturalnymi i podstawowymi sktadnikami prawidtowej
zywnosci, za$ toksycznost oraz kancero- i mutagennos¢ wielu nitrozopochodnych zostata udokumen-
towana w licznych badaniach na catym Swiecie. W pracy Preston-Martina i wspotpr. (54) stwierdzono
zwigzek pomigdzy spozywaniem w czasie cigzy przetworow miesnych peklowanych NaNO, a czestoscia
wystepowania guzobw mbzgu u dzieci. Jednoczesna suplementacja preparatami witaminowymi zawiera-
jacymi witaminy: C, A, E i kwas foliowy nieznacznie zmniejszata ryzyko wystapienia guza. Zagadnienie
wystepowania azotandw(lll i V) w mleku kobiecym nie stanowito dotychczas w Polsce przedmiotu
szerszych opracowah. W latach osiemdziesigtych przebadano mleko od 100 zdrowych kobiet, miesz-
kanek Warszawy i okolic, stwierdzono, ze Sredni poziom azotandw(V) wynosit — 2,29 mg/ dm?
a azotandw(I11) — Sladowe ilosci (50). Badania Kartowskiego i wspotpr. (55) z tego okresu wykazaty, ze
zawartost azotanow(V) w mleku sproszkowanym oraz w preparatach do zywienia niemowlat i dzieci
wynosita rednio 36,9 mg/kg, za$ azotanow(I11) 1,6 mg. W 68% badanych probek stwierdzono rowniez
N-nitrozodimetyloaming (0,1-0,8 pg/kg), co wprawdzie stanowi ilos¢ niewielka, lecz wzbudza
niepokdj, jesli wezmie si¢ pod uwage wrazliwos¢ miodych organizméw na dziatanie substancji
szkodliwych oraz ilos¢ tych produktow spozytych przez dzieci, szczegblnie w pierwszym okresie zycia.
Przyczyna skazenia przetworow mlecznych byta duza zawartos¢ KNOs; w mleku krowim oraz wzrost
poziomu azotanow(I1l i V) podczas procesow technologicznych takich, jak zageszczanie i suszenie.
Duze znaczenie miat rowniez bardzo zty stan mikrobiologiczny mleka. W jednej z pracy dotyczacych
sposobu karmienia niemowlat, porownano 3 grupy karmigcych kobiet (48). Pierwsza grupa karmita
dzieci tylko piersig, druga stosowata karmienie mieszane, a trzecia tylko za pomoca preparatow do
poczatkowego i dalszego zywienia niemowlat. Okazato sige, ze najwyzsze stezenie NO wystapito
w 4 dobie karmienia naturalnego i byto istotnie statystycznie wyzsze w grupie 1 niz w grupie 2 i 3.
W grupie karmionej tylko preparatami do zywienia niemowlat poziom NO byt najnizszy. Wydaje sie, ze
okresowe badania pokarmu kobiet pozwolityby ustali¢, jaka zaleznos¢ istnieje pomiedzy zywnoscia
i woda, a poziomem azotandbw w pokarmie i tym samym zdrowiem i rozwojem miodego organizmu.

Karmienie piersig jest niewatpliwie najkorzystniejszym i najbardziej racjonalnym sposobem zywienia
niemowlat. Mleko matki jest jedynym swoistym gatunkowo pokarmem dla niemowlecia, gdyz jest
dostosowane do mozliwosci trawienia, przyswajania i metabolizowania przez organizm dziecka.
Zawiera wszystkie niezbedne skfadniki odzywcze i ochronne w odpowiednich ilosciach i whasciwym
skfadzie, dostosowanym do potrzeb organizmu niemowlegcia i nie obcigza niedojrzatego jeszcze w petni
uktadu pokarmowego i wydalniczego. Pokarm kobiecy pokrywa catkowicie zapotrzebowanie na
skfadniki pokarmowe przez pierwsze 6 miesiecy zycia, oprocz witaminy D. Jednak rosngce uprzemys-
fowienie i chemizacja wielu dziedzin wspbtczesnego zycia, pogiebia takze problem oddziatywania
roznych zwigzkébw chemicznych na organizm ludzki. Tym samym stwarza potencjalne niebezpieczenst-
wa zwiazane z ewentualna obecnoscig toksycznych substancji w mleku kobiecym i wymusza pode-
jmowanie dziatah majacych na celu okreSlenie stopnia zagrozenia.
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Stosowanie diet suplementacyjnych zawierajacych jony wapnia i magnezu wptywa na
procesy biochemiczne, w tym na przebieg krzepniecia krwi. Zaburzenia procesu krzep-
niecia krwi wigzg sie ze zmianami struktury fibryny nieusieciowanej (NXL), co mozna
oceni¢ metodami reologicznymi. Wykazano progresje lepkosci fibryny NXL pod wptywem
chlorku wapnia i chlorku magnezu w stez. 0,1— 2100 mmol/dm?. Chlorek wapnia i magnezu
w stez. 100 mmol/dm?® powodowaty wzrost lepkosci fibryny z wartosci 3,09 odpowiednio
do 12,07 i 19,13 mPa-s. Wykazano réwniez zmiany przebiegu krzywej ptyniecia uktadu
pod wptywem wprowadzonych jonow.

Hasta kluczowe: magnez, waph, fibryna, lepkost.
Key words: magnesium, calcium, fibrin, viscosity.

Magnez i waph sa pierwiastkami niezbednymi dla organizmu, biora udziat
w wielu biochemicznych i fizjologicznych procesach, sa aktywatorami licznych
enzymoéw (1), waph katalizuje wewnatrz- i zewnatrzpochodny ukfad krzepniecia
krwi. Stezenia tych jonbw zmieniaja sie w zaleznosci od rodzaju tkanki oraz
subfrakcji komoérkowe;j.

W organizmie stale zachodza interakcje jondbw magnezu i wapnia z réznymi
zwigzkami. Zmiany w homeostazie tych metali moga byt spowodowane m. in.
intoksykacja otowiem, chromem czy kadmem (2, 3).

Czesto dochodzi do niedoborow tych pierwiastkow w organizmie (4). Dlatego
wazne jest, aby byly one dostarczane w diecie lub uzupetniane odpowiednimi jej
suplementami.

Obnizona zawarto§¢ magnezu wywotuje hipomagnezemie objawiajace sie zabu-
rzeniami uktadu nerwowo-migSniowego, ostabieniem uktadu kostnego, zmianami
w funkcjonowaniu serca i uktadu krazenia, a takze zmianami psychicznymi (5, 6).
Na utrzymanie wiasciwego stezenia wapnia i magnezu w organizmie maja wptyw
przyjmowane leki (7).

Chorzy przyjmujacy przewlekle glikokortykosteroidy i otrzymujacy witaming D
(kalcitrol) oraz tiazydowe leki moczopedne sg podatni na rozwbdj hiperkalcemii
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i wymagaja monitorowania stezenia wapnia w surowicy (8). Duze dawki mleczano-
glukonianu wapnia podawane w preparatach: Satural, Calcium, Calcium 2000
nasilaja dziatanie glikozydow nasercowych i moga prowadzi¢ do zaburzeh akcji
serca.

Magnez i waph reguluja metabolizm tkanki kostnej, stezenie biatka catkowitego
w osoczu krwi oraz wplywaja na obraz hematokrytu (9). Mikroelementy te
powoduja normalizacje frakcji lipidowej (10). W wyniku suplementacji pacjentow
preparatem Slow-Mag Bs w dawce 320 mg dziennie stwierdza sie w surowicy krwi
podwyzszenie cholesterolu frakcji HDL oraz zmniejszenie puli cholesterolu cal-
kowitego i triglicerydobw. Jony wapnia i magnezu maja wptyw na przepuszczalnos¢
bton komorkowych i obnizajg szybkost przeptywu jondw sodu (11). Magnez jest
niezbednym czynnikiem warunkujacym przeptyw sodu przez btony komorkowe
oraz utrzymanie prawidtowego gradientu i potencjatu przezblonowego.

Jony wapnia sa regulatorami procesu krzepnigcia. Podawane po leczeniu fib-
rynolitycznym regulujg wskaznik i czas protrombinowy, czas kaolinowo-kefali-
nowy, poziom fibrynogenu i liczbe ptytek krwi (12). Shen i Lorand (13) wykazali,
ze jony wapnia wptywaja na przyspieszenie odszczepiania fibrynopeptydow
A i B z fibrynogenu. Prowadzi to do zwigkszonej dynamiki wytwarzania skrzepu
i powoduje zmiany struktury oraz wiasciwosci fizykochemicznych wytworzonej
fibryny (14, 15). W obecnosci czynnika sieciujacego (XIII) dochodzi do wy-
tworzenia w strukturze fibryny dodatkowych krzyzowych wigzah e-(y-gluta-
mylo-lizynowych) (16, 17, 18). Dodatkowe wigzania pomiedzy fahcuchami y
prowadza do wytworzenia y-dimerow i y-multimerow (19, 20), natomiast wig-
zania krzyzowe miedzy tahcuchami o prowadza do wytworzenia a-polimerow
(21, 22).

Na strukture wytworzonej fibryny moze mie¢ wptyw stezenie fibrynogenu,
trombiny, czynnika XIII, jondbw wapnia, a takze czynniki srodowiskowe (23) lub
podawane leki (8).

Duza r6znorodnoSt preparatow wapniowych i magnezowych, stosowanych
obecnie jako suplementy diety, musi pozostawat pod kontrola, gdyz ich nadmiar
moze m. in. powodowat zmiany w strukturze fibryny i prowadzi¢ do zaburzeh
w procesie krzepnigcia krwi.

Zmiany zachodzace w strukturze skrzepu pod wptywem jonbw wapnia i mag-
nezu sg mozliwe do okreSlenia po przeprowadzeniu badah fizykochemicznych,
sposrod ktobrych najwieksze znaczenie majg metody reologiczne (24, 25).

Celem pracy byfa ocena zmian parametrow lepkoSciowych fibryny nieusieciowa-
nej (NXL) pod wptywem chlorku wapnia i chlorku magnezu w stez. 0,1-100
mmol/dm?, a takze charakterystyka reologiczna wytworzonego skrzepu.

MATERIAL | METODY

Przygotowanie prob do badan. 250 mm?® roztworu fibrynogenu (firmy Kabi) o stez. 3,2
mg/cm? rozpuszczono w buforze PBS o stez. 0,1 mol/dm?® i pH 7,3. Nastgpnie dodawano roztwor chlorku
wapnia lub chlorku magnezu osiagajac stezenia mieszczace sie w zakresie: 0,1-100 mmol/dm?®
w probie. Po inkubacji przez 1 min. w temperaturze pokojowej, do prob dodawano 250 mm?® roztworu
trombiny (Biomed, Lublin) o stez. 8 NIH/cm® rozpuszczonej w 0,9% NaCl. Proby ponownie
inkubowano w ciggu 5 min. w temperaturze pokojowej. Proby kontrolne nie zawieraty chlorku wapnia
lub chlorku magnezu.
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Pomiary lepkoSciowe (13, 14). Badania lepkosciowe przeprowadzono w temp. 37°C za
pomoca reometru cyfrowego typu stozek-ptytka firmy Brookfield, DV-III, wersja 3,0 potaczonego
z termostatem tazniowym PGW E-1 firmy Medingen.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

W tab. | zestawiono wartosci lepkosci fibryny nieusieciowanej (NXL) po dodaniu chlorku wapnia lub
chlorku magnezu w stgz. 0,1—100 mmol/dm?.

Tabela |
Lepkosc¢ fibryny nieusieciowanej wyznaczona przy tej samej szybkosci scinania po dodaniu chlorku wapnia
lub chlorku magnezu w stez. 0,1-100 mmol/dm?
Table |
Viscosity of non-cross-link fibrin (NXL) determined at the same clotting time after addition of calcium chloride
and magnesium chloride at 0,1—-100 mmol/dm?

S“?(ﬁgli/z rggclz Warto)_(’s;’: ;erkoéci Ste(zrsgli;i r’;:lf)] cl, Warto)_(éi glszkoéci
(mPa-s) (mPa-s)

0,1 3,84+0,03 0,1 4,04+0,02

1 2,05+0,03 1 3,01+0,01
10 4,71+0,01 10 7,97+0,06
20 6,51+0,01 20 8,08+0,07
100 12,07+0,06 100 19,13+0,15

n=5X+SD

Zmiany lepkosci fibryny nieusieciowanej (NXL) po dodaniu chlorku wapnia lub chlorku magnezu
w odniesieniu do proby kontrolnej przedstawiono na ryc. 1.

25 1
20 1 19,13
w
o 151 .
Dé 12,07 DOchlorek wapnia
o B chlorek magnezu
§ H 7.897 8,08 !
s 5,
L g gg 384 404 4,7
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Ryc. 1. Zmiany lepkosci fibryny nieusieciowanej (NXL) po dodaniu chlorku wapnia
i chlorku magnezu w odniesieniu do proby kontrolnej.

Fig. 1. Changes in the viscosity of non-cross-link fibrin (NXL) after addition
of calcium chloride and magnesium chloride at 0,1—100 mmol/dm?® vs. control.

Woprowadzenie chlorku wapnia lub chlorku magnezu w stez. 0,1—100 mmol/dm?® powoduje zmiany
lepkosci fibryny nieusieciowanej. Zastosowanie powyzszych stezeh obydwu zwiazkow (z wyjatkiem
stez. 1 mmol/dm®) spowodowato statystyczny wzrost lepkosci badanego uktadu (ryc. 1). Zaobser-
wowano silniejszy wptyw chlorku magnezu na lepkost fibryny w poréwnaniu z chlorkiem wapnia (tab.
1). Lepkost proby kontrolnej wynosita 3,09 mPa-s. Dodanie chlorku wapnia w stez. 100 mmol/dm?
powodowato wzrost lepkosci do wartosci 12,07 mPa-s, a chlorku magnezu — do wartosci 19,13 mPa- s
(ryc. 1).
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Krzywe plynigcia (zaleznos¢ naprezenia stycznego od szybkosci Scinania) fibryny nieusieciowanej
(NXL) po dodaniu chlorku wapnia i chlorku magnezu przedstawiono na ryc. 2 i 3.

2
-
N

L

10 4 —e— kontrola

8 —— wapn

naprezenie styczne (Nm”™)

0 50 100 150 200 250 300
szybkos$¢ $cinania (1/s)

Ryc. 2. Krzywa ptyniecia fibryny nieusieciowanej (NXL) po dodaniu chlorku wapnia (100 mmol/dm?).
Fig. 2. NXL flow curve after addition of calcium chloride at 0,1—100 mmol/dm?®,
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Ryc. 3. Krzywa ptyniecia fibryny nieusieciowanej (NXL)
po dodaniu chlorku magnezu (100 mmol/dm3).

Fig. 3. NXL flow curve after addition of magnesium chloride
at 0,1—100 mmol/dm?,

Fibryna nieusieciowana (NXL) ma charakter uktadu nieniutonowskiego, ktorego krzywa ptynigcia nie
jest linig prosta i nie przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych. Jest to ptyn zageszczany
Scinaniem, dla ktérego naprezenie styczne ronie szybciej niz liniowo wraz ze zwigkszaniem szybkosci
Scinania.

Po dodaniu chlorku wapnia lub chlorku magnezu fibryna zachowuje charakter uktadu zageszczanego
Scinaniem. Dla fibryny obcigzonej chlorkiem wapnia uzyskano podobne zaleznosci, jak dla proby
kontrolnej (fibryna nieusieciowana), tzn. w catym zakresie szybkosci Scinania obserwuje sie tagodny
wzrost naprezenia Scinajacego. Po wprowadzeniu chlorku magnezu, fagodny wzrost naprezeh stycznych
nastepuje tylko przy nizszych szybkosciach Scinania (450 —600 1/s). Powyzej szybkosci scinania 600 1/s
odnotowano znaczna progresje naprezenia Scinajacego, co Swiadczy o wigkszej dezintegracji struktury
wewnetrznej skrzepu pod wptywem jondw magnezu.
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WNIOSKI

1. Chlorek wapnia lub chlorek magnezu dodany do fibryny nieusieciowanej
w stez. 0,1-100 mmol/dm?® zwigkszaja jej lepkoSt i zmieniaja przebieg krzywej
ptyniecia.

2. Chlorek magnezu wywiera silniejszy wptyw na strukture badanego ukiadu,
niz chlorek wapnia.

3. Takie dziatanie jondw wapnia i magnezu moze sugerowac, ze dieta suplemen-
tacyjna zawierajaca te metale moze prowadzi¢ do zwiekszonej krzepliwosci krwi.

4. Fibryna nieusieciowana moze byt prostym i wygodnym modelem oceny
wptywu lekbw i innych zwigzkdw na uktad krzepniecia.

M. Michalska, J. Kotodziejska

THE EFFECT OF CALCIUM AND MAGNESIUM DIETARY SUPPLEMENTS
ON THE VISCOSITY OF NON-CROSS-LINK FIBRIN

Summary

Changes in the viscosity and flow curve for non-cross-link fibrin (NXL) due to calcium chloride or
magnesium chloride added at 0.1 to 100 mmol/l are reported. Both calcium chloride and magnesium
chloride added to NXL at 0.1 to 100 mmol/l act to increase NXL viscosity. Magnesium chloride was
more effective: adding calcium chloride at 100 mmol/l increased NXL viscosity from 3.09 mPa-s to
12.07 mPa s, while corresponding rise in the viscosity for magnesium chloride was 19.13 mPa-s. The
shape of the NXL flow curve was shown to be affected by the addition of the ions, indicating a change in
fibrin structure.
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ZASTOSOWANIE ANALIZY PIERWIASTKOWEJ WEOSOW
DO MONITOROWANIA SUPLEMENTACIJI MAGNEZEM
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Badania dotyczyly oceny skutecznosci suplementacji preparatami magnezu na pod-
stawie analizy zawartosci magnezu w probkach wioséw. Przeprowadzono badania
zawartosci magnezu w prébkach wtoséw 25 pacjentéw z rozpoznaniem — stwardnienia
rozsianego, przyjmujacych preparaty magnezowe dostepne na polskim rynku farmaceu-
tycznym oraz grupy kontrolnej (55 os6b) nie przyjmujacych takich preparatow. Stwier-
dzono statystycznie istotng, wyzsza Srednig zawartoS¢ magnezu we wilosach o0sob
suplementowanych preparatami magnezu, w poréwnaniu z grupg kontrolng (odpowiednio
94,2 ug/g s.m. i 52,6 ug/g s.m.).

Hasta kluczowe: magnez, suplementacja, analiza wiosow.
Key words: magnesium, supplementation, hair analysis.

Badania prowadzone w Polsce wskazuja, ze w naszej populacji istniejg niedobo-
ry biologiczne waznych pierwiastkbw takich, jak: magnez, cynk, zelazo (1-6).
Szczegblnie powszechnym zjawiskiem jest niedob6r magnezu, ktéry, jak dowodzg
obserwacje kliniczne, moze miet istotne znaczenie w patogenezie zaburzeh
komorowych rytmu serca, standbw anafilaktycznych, nagtych zgonéw niemowlat
i dorostych, zaburzeh przebiegu cigzy, a takze przyczynia sie do powiktah chorob
spotecznych np. cukrzycy i alkoholizmu.

Uzupetnianie niedoboréw mineralnych, lub zapobieganie ich powstawaniu pole-
ga najczesciej na substytucji preparatami farmakologicznymi. Na rynku farmaceu-
tycznym dostepnych jest wiele preparatow zawierajacych rozne zwigzki magnezu
(asparginian, chlorek, cytrynian, glukonian, lewulinian, mleczan, siarczan, tlenek,
weglan, wodorotlenek). Skfad i postat leku maja ogromny wptyw na biodostepnos¢
magnezu z okreslonej formy leczniczej. Skutecznos¢ suplementacji zalezy takze od
czynnikdbw osobniczych takich, jak: pH soku zotadkowego, stosowana dieta
i przyjmowane leki. To wszystko sprawia, ze skutecznos¢ suplementacji, wynikaja-
ca ze wspotistnienia wielu czynnikow decydujacych o przyswajaniu biopierwiast-
kow, powinna by¢ monitorowana, szczegblnie wobwczas, gdy preparaty te stosowa-
ne sa nieprzerwanie przez diugi okres.
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Diagnostyka stanu gospodarki magnezowej organizmu

Okreslenie aktualnego stanu gospodarki magnezowej organizmu nie jest tatwe
(7). W praktyce laboratoryjnej przy oznaczaniu tego pierwiastka stosuje sie gtownie
analize ptyndw ustrojowych metodami kolorymetryczna i spektrometrii atomowo-
absorpcyjnej, co pozwala okresli¢ stezenie magnezu catkowitego. Biologicznie
aktywna postat jonowa tego pierwiastka analizowana jest metoda elektroanalitycz-
na (elektrody jonoselektywne), rzadko stosowana w praktyce klinicznej. Z powodu
niemal catkowicie wewnatrzkomoérkowego rozmieszczenia magnezu (zaledwie ok.
1% wystepuje w pltynach pozakomorkowych, 50-60% zwigzane jest w kosciach
w postaci hydroksyapatytow, ok. 40% zlokalizowane jest wewnatrzkomorkowo,
gtownie w komorkach migsni szkieletowych) mozliwy jest niedobor tego jonu
i niskie stezenie w komobrce przy prawidtowym stezeniu w surowicy, dlatego
analiza ptyndw ustrojowych nie jest dostatecznym miernikiem zawartosci komor-
kowej i tkankowej tego kationu. Tym bardziej, ze czynniki warunkujgce homeo-
staze sprawiaja, ze stezenie pierwiastkbw we krwi moze byt prawidtowe nawet
w stanach ich istotnego tkankowego niedoboru lub nadmiaru. Dlatego poziom
magnezu oznacza sie robwniez w innych tkankach (w erytrocytach, w krwinkach
biatych, a takze w tkankach uzyskanych w trakcie biopsji i zabiegdw chirurgicz-
nych), metody te maja jednak wieksze znaczenie w badaniach naukowych niz
w praktyce klinicznej, poniewaz wymagaja specjalnych technik izolacji materiatu
biologicznego oraz sa stosunkowo czasochionne, nie sg wiec stosowane do
oznaczeh rutynowych. Za najlepszy wskaznik stanu gospodarki magnezowej wielu
autorow uznaje test dozylnego obcigzenia magnezem (6), wykonywany wylacznie
w warunkach szpitalnych.

Wszystko to sprawia, ze w poszukiwaniu nowych sposobdw uzyskania infor-
macji o stanie mineralnym organizmu, coraz wigksza uwage przywiazuje sie do
analizy sktadu mineralnego wiosow.

Badania naukowe wskazuja na wystepowanie korelacji miedzy stezeniem pier-
wiastkbw we wiosach a ich zawartoscia w organizmie, zarbwno w stanach
fizjologicznych, jak i patologicznych (8-17).

Probki wiosbw pobierane sa metoda nieinwazyjna, bezpieczng dla pacjenta,
stanowiag trwaty i stabilny materiat diagnostyczny, tatwy do przechowywania
i transportu. Stezenia wiekszosci pierwiastkow we wtosach sa znamiennie wyzsze
niz we krwi i innych tkankach, co znaczaco utatwia analize i zwigksza jej
doktadnos¢. W przeciwiehstwie do krwi, wtosy nie sg wrazliwe na mechanizmy
homeostatyczne, po okresie wzrostu pozostaja wytaczone z przebiegu procesow
metabolicznych. Wihosy odzwierciedlaja Srednig dostepnost okreslonego skiadnika
na przestrzeni dtuzszego okresu, zaleznie bowiem od miejsca pobrania (odlegtosci
od skory gtowy), wyniki informujg o stanie mineralnym organizmu z okresu
ostatnich 6 miesiecy. Na podstawie wynikbw pierwiastkowej analizy wiosow
mozna wnioskowat o stanie mineralnym organizmu, modyfikowat diete i ewen-
tualnie dobierat wiasciwag suplementacje witaminowo-mineralng, a takze kont-
rolowat skutecznost wprowadzanych zmian dietetycznych.

Celem badah byto okreSlenie sredniej zawartosci magnezu w prébkach wosow
grupy oséb dtugotrwale przyjmujacych preparaty magnezu oraz grupy hie stosujg-
cej suplementacji.
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MATERIALY | METODY

Badania objety 25 osob stosujacych suplementacje magnezem (16 kobiet i 9 mezczyzn, wiek X =62
lata). Byli to pacjenci chorzy na stwardnienie rozsiane, zrzeszeni w Polskim Towarzystwie Stwardnienia
Rozsianego Oddziat w Gdanhsku. Wybor do badah grupy z tym schorzeniem gwarantowat rzetelnosc
badah ankietowych, poniewaz pacjenci ci cechuja si¢ systematycznoScig oraz sumiennym prze-
strzeganiem zalecen lekarza, co powoduje pozadana ciagtost wszelkich kuracji. Zatozono, ze kinetyka
wchtaniania magnezu z przewodu pokarmowego u pacjentow z stwardnieniem rozsianym oraz jego
metabolizm nie ulegaja istotnym zmianom w zaleznosci od postaci i fazy choroby (brak takich danych
w dostepnej literaturze). Pacjenci przyjmowali nastepujace preparaty magnezowe: Aspargin, Asmag,
Asmag forte, Magne-Bs, Magnefar Bs, Magnesol 150, Magnezin, Laktomag, Oximag. Grupe kontrolna
stanowito 55 0sdb (25 kobiet i 30 mezczyzn, wiek X =58 lat), ktore nie przyjmowaly preparatow
magnezu.

Do badah pobierano probke wtosow o db. 1-3 cm, nie poddanych poprzednio zabiegom fryzjerskim,
z potylicznej czesci gtowy. Probki wiosow rozdrabniano, myto acetonem i woda redestylowana.
Mineralizacje prowadzono na mokro, w mineralizatorze Digesdahl firmy Hach. Proces przebiegat ze
wstepnym trawieniem za pomoca kwasu azotowego HNO; (65%) w temperaturze pokojowej, a nastep-
nie w temp. 310°C £ 5°C z udziatem H,0, (30%) oraz HCI (37%).

Oznaczenia zawartosci magnezu przeprowadzono za pomoca atomowej spektroskopii absorpcyjnej,
technika ptomieniowa, w plomieniu powietrze-acetylen, przy uzyciu spektrometru AA 922 firmy
Unicam. Oznaczenia wykonano wzgledem probek zerowych (n = 6, zawierajacych wode destylowana
i reagenty mineralizacyjne), przygotowanych analogicznie jak probki badane, co stuzyto ocenie stopnia
zanieczyszczenia probek w procesie mineralizacji. Stezenia analitu obliczano na podstawie rownah
regresji krzywych wzorcowych wykonanych na przygotowanych wzorcach wodnych.

Kryteria oceny metody analitycznej wyznaczono na podstawie 10 niezaleznych pomiarow probek
materiatu referencyjnego CRM No397.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Zestawienie wynikow Srednich poziomdw Mg w probkach wiosow grupy badanej i kontrolnej
przedstawiono w tab. I. Wyliczono &rednig arytmetyczng (X) i odchylenie standardowe wynikow
poszczegdlnych grup (SD). Statystyczne opracowanie wynikow przeprowadzono postugujac si¢ analiza
wariancji, a nastepnie testem t-Studenta. W obliczeniach uwzgledniono wyniki zawartosci Mg
w probkach wtosdbw w przeliczeniu na gram suchej masy.

Tabela |
Zestawienie wynikow badan srednich poziomow Mg w probkach wloséw grupy badanej i kontrolnej

Table |
Mean Mg content in samples of hair from test subjects and controls

Srednia zawartos¢ magnezu w probkach wtoséw (ug/g s.m.)
X + SD
(przedziat)

grupa badana grupa kontrolna

94,2 + 69,6 53,6 + 53,8
(19,3-234,5) (4,3-250,4)

kobiety mezczyzni kobiety mezczyzni

126,3 + 68,1 37,1+ 10,7 83,2 + 65,1 28,1+ 19,7
(27,9-234,5) (19,3-54,1) (21,9-250,4) (4,3-86,7)

Stezenie magnezu w probkach wiosow osob suplementowanych magnezem byto znamiennie wyzsze
niz w grupie porownawczej i wynosito odpowiednio: 94,2 mg/g + 69,6 oraz 53,6 mg/g + 53,8
(oe = 0,0006).

Zaobserwowano znaczaco wyzsze stezenie magnezu w probkach wtoséw kobiet w pordwnaniu z tym
samym parametrem w probkach wloséw mezczyzn w przypadku obu badanych grup. W zwiazku z tym
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przeprowadzono wnioskowanie statystyczne w badanych grupach z podziatem na ptet probantow,
osobno dla kobiet — grupy przyjmujacych i nie przyjmujacych preparaty magnezu i mezczyzn obu grup.
Za rbznice istotne statystycznie uznano te, dla ktérych poziom istotnosci byt mniejszy od 0,05
(o0 < 0,05). W przypadku badanych kobiet wykazano istotng statystycznie roznice migdzy zawartoscia
magnezu we wiosach obu poréwnywanych grup. Dostepna w badaniach grupa mezczyzn stosujaca
suplementacje byla zbyt mato liczna, aby mozna bylo przeprowadzi¢ prawidtowe wnioskowanie
statystyczne.

W spoteczenstwie polskim we wszystkich grupach wiekowych obserwuje sie obnizenie poziomu
magnezu w porownaniu z wynikami uzyskanymi w innych krajach, a ilos§¢ magnezu spozywana
w codziennej diecie statystycznego Polaka maleje. Wydaje sig, ze ustalone normy dziennego zapo-
trzebowania zdrowego cztowieka na magnez (RDA recommended daily allowance 300-400 mg (18) sa
dzi§ niewystarczajace, z powodu dominacji we wspotczesnej diecie czynnikdw zmniejszajacych
wchianianie magnezu oraz rosnacego narazenia na stres. Wszystko to jest powodem, ze coraz czesciej
stosowane sa preparaty witaminowo-mineralne. Skuteczno$¢ przyswajania biopierwiastkow z suplemen-
tu jest rozna w zaleznosci od indywidualnych cech pacjenta. Dlatego celowe wydaje sie monitorowanie
efektywnosci suplementacji, szczegblnie podczas dtugotrwatego jej stosowania. Analiza pierwiastkowa
wlosdbw moze znalez¢ zastosowanie w tych badaniach. Badanie wykazato, ze dtugotrwate przyjmowanie
preparatbw magnezu moze zwiekszat stezenie tego pierwiastka w tkance wiosa, wobec tego analiza
skfadu mineralnego wiosow stuzyt moze ocenie skutecznosci suplementacji.

Analiza wtosow jest przydatnym narzedziem diagnostycznym, jednakze trudno prawidtowo inter-
pretowaC wyniki tych badah, poniewaz nie zostaty ustalone normy zawartosci poszczegolnych analitow
we wilosach. Jest to spowodowane szeroka gama czynnikow wptywajacych na naturalng zmiennoSc
skiadu wiosow i tempo ich wzrostu, do ktorych naleza: wiek, pte€, pochodzenie etniczne i geograficzne,
kolor wlosbw, zwyczaje zywieniowe oraz inne czynniki (18, 19, 20). Nie jest wobec tego mozliwa
interpretacja wynikdw na podstawie porownania parametrow uzyskanych w badanej probce z ustalony-
mi wartoSciami prawidtowymi. Jednocze$nie w przypadku tych badah, podobnie jak zawsze przy
porbwnywaniu grupy badanej z grupa kontrolng w analizach biologicznych, powstaje problem
adekwatnosci. Dlatego najwtasciwszym postepowaniem wydaje sie monitorowanie probek pochodza-
cych od konkretnego pacjenta na catym etapie kuracji. Ta prosta i bezpieczna dla pacjenta analiza, moze
decydowat o zmianie stosowanych preparatow i doborze dawki. Sktad mineralny wioséw analizowany
na poczatku leczenia, a nastepnie w trakcie procesu podawania preparatbw mineralnych moze stanowit
podstawe oceny skutecznosci suplementacji i zwigkszy¢ efektywnost kuracji.

A. Dorosz, J. Lukasiak, W. Nyka, G. Kozera, B. Karaszewski

ANALYSING ELEMENTS IN HUMAN HAIR TO MONITOR
MAGNESIUM SUPPLEMENTATION THERAPY

Summary

The research was aimed to evaluate the effectiveness of supplementation with magnesium prepara-
tions from magnesium content in hair samples. Supplementation of mineral deficiencies or preventing
occurrence of such deficiencies most often consists in substitution treatment with pharmacological
formulations. There are many fotmulations including various magnesium compounds on the phar-
maceutical market. Drug content and form, along with patient’s individual characteristics, significantly
influence magnesium bioavailability from a specific formularation. Thus, the effectiveness of sup-
plementation treatment should be monitored, taking into account many co-existing factors affecting the
assimilation of bioelements, particularly when these formulations are applied over a long period of time.
The correlation between the elements content in hair and the systemic reserves of this element has been
demonstrated and, therefore, more attention is paid to the analysis of hair mineral content treated as an
indicator for the evaluation of body mineral management. Hair samples of patients who underwent the
supplementation treatment (25 persons) and hair samples of a control group (55 persons) who did not
take such formulations were analysed. Probands were the citizens of the Pomeranian Region between 22
and 80 years of age. The concentrations of magnesium in hair tissue were determined by atomic
absorption spectrometry (AAS) with flame atomisation. Statistically significant, higher mean mag-
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nesium content in hair of magnesium-supplemented patients compared with the control group (94,2 ug/g
dry wt. and 52,6 pg/g dry wt., respectively, o< 0,0006) was determined. The tests showed the suitability
of hair mineral analysis for the evaluation of magnesium formulations supplementation effectiveness.
Mineral content of hair checked at the beginning of treatment and subsequently during supplementation
treatment with magnesium formulations may help select optimum forms of supplements, doses and the
time of therapy to be applied.
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Oznaczono zawarto$¢ catkowitego arsenu w wybranych owocach morza dostepnych na
polskim rynku. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze przebadane produkty nie
przekraczajg wartosci PTWI, a tym samym spozycie ich nie stwarza zagrozenia zdrowot-
nego dla konsumentow.

Hasta kluczowe: arsen catkowity, owoce morza, PTWI.
Key words: total arsenic, seafood, PTWI.

Arsen jest czynnikiem kancerogennym, a takze teratogennym. Arsen(lll) jest
bardziej toksyczny od arsenu(V), a jego nieorganiczne zwigzki od organicznych.
Do organizmu ludzkiego zwigzki arsenu dostaja sie przede wszystkim z przewodu
pokarmowego, a takze poprzez drogi oddechowe i skore. Arsen pobrany droga
gtownie pokarmowa jest metabolizowany, a nastepnie wydalany najczesciej w po-
staci zwigzkdéw metylowych odznaczajacych sie mniejsza toksycznoscia (1, 2).

Juz na poczatku dwudziestego wieku zaobserwowano, ze ryby i owoce morza
zawieraja bardzo wysokie poziomy tego pierwiastka (3). Organizmy te, posiadaja
zdolno§¢ do przyswajania arsenu w iloSci o trzy rzedy wielkosci wigkszej
w porbwnaniu do jego zawartoSci w wodzie morskiej stanowiacej srodowisko ich
zycia. Wyksztatcity one mechanizm obronny, dzieki ktéremu potrafig przeksztatcat
nieorganiczne formy arsenu w organiczne. W zywnosci pochodzenia morskiego
arsen wystepuje gtownie w postaci nietoksycznej arsenobetainy (>90%) (3, 4).

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 1 pazdziernika 2002 r.
dotyczacym wymagan, jakim powinny odpowiadat morskie wody wewnetrzne
i wody przybrzezne bedace srodowiskiem zycia skorupiakdw i migczakéw, stezenie
kazdej substancji (w tym As) w miesie tych organizmbw powinno byt kont-
rolowane co pdt roku i tak ograniczone, aby zapewniona byfa wysoka jakost
produktow z nich wytwarzanych (5). Ze wzgledu na fakt, iz owoce morza, cieszace
sie coraz wiekszg popularnoscia w naszym Kkraju, najczeSciej sa sprowadzane
z krajow odznaczajacych sie wysoka zawartoscig arsenu w wodzie (Bangladesz,
Chile, Indie, Tajwan, Wietnam) (4), kontrola tych organizméw pod katem zawarto-
ci w nich arsenu jest istotnym czynnikiem wptywajacym na jako$¢ zdrowotna tych
produktow.
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MATERIAL | METODY

Materiat do badah stanowity dostgpne na rynku krajowym owoce morza przedstawione w tab. I. Do
grupy tej zalicza si¢ matze, gtowonogi, skorupiaki, a takze produkty surimi tj. przetwory z dodatkiem
ryb.

W celu oznaczenia zawartosci catkowitego arsenu wykorzystano procedure opisana przez Deaker
i wspotpr. (6), w ktorej zmodyfikowano proces mineralizacji i niektore warunki analizy w piecu
grafitowym.

Badane produkty rozmrazano, usuwano czesci niejadalne, wysuszono i homogenizowano. Nawazki
0,08-0,20 g wysuszonego materiatu poddawano procesowi mineralizacji z 4 cm® 65% roztworu kwasu
HNO; (Merck, Suprapur) i 1 cm® 30% roztworu H,O, (Merck, Suprapur) za pomoca mikrofalowego
systemu do roztwarzania probek MLS — 1200 MEGA. 10 mm?® mineralizatu i 10 mm?® modyfikatora Pd
i Mg (0,03 mg Pd(NQ3), i 0,02 mg Mg(NOs), w 20 mm?*® 10% HNOs) nanoszono do kuwety pieca
grafitowego i oznaczano zawartoSc catkowitego arsenu za pomoca absorpcyjnej spektroskopii atomowej
(Awanta X, firmy GBC) z zastosowaniem elektrotermicznego wzbudzenia (ETAAS). Poprawnost
zastosowanej metodyki sprawdzono na podstawie analizy certyfikowanych materiatbw odniesienia.
Odzysk miescit sie w przedziale wartosci 104% i 82,2%, a precyzja wynosita 10,2% i 19,1%
odpowiednio dla watrobotrzustki homara TORT-2 i matza NCS ZC 78005.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Badaniami objeto produkty wystepujace w dwoch formach, tj. w postaci obranych, czesto wstepnie
obgotowanych, nadajacych sig¢ bezposrednio lub po niewielkiej obrobce kulinarnej do spozycia oraz
takich, ktore przed konsumpcja nalezy pozbawic czeci niejadalnych. Do pierwszej grupy naleza m.in.
produkty surimi (paluszki z kraba, Kamaboko), krewetki koktajlowe, Torpedo lub kalmary pierscienie
panierowane. Natomiast w sktad drugiej grupy wchodza oSmiornice, krewetki w pancerzykach, krab czy
homar.

Wyniki analiz dotyczacych zawartosci catkowitego arsenu w badanych owocach morza przed-
stawiono w tab. I. Uzyskane rezultaty wskazuja na znaczne zrbznicowanie wewnatrz i zewnatrzgatun-
kowe w zawartosci catkowitego arsenu, w zaleznosci od stopnia przetworzenia technologicznego,
miejsca potowu, a takze indywidualnych predyspozycji analizowanych organizmow.

Tabela |
Srednia zawartosé arsenu z uwzglednieniem odchylenia standardowego i zakresu stezen
w wybranych owocach morza (mg/100 g m.m.)
Table |
Values of mean arsenic concentration (+SD and range) in seafood (mg/100 g wet weight)

Produkt Pochodzenie As Uwagi dotyczgce produktu
Krewetka koktajlowa Indie <0,012 gotowana
Krewetka zimnowodna Norwegia 1,67+£0,29 | gotowana
(1,37-1,95)
Krewetka gtebokowodna Indie <0,012 gotowana
Krewetka Black Tiger Tajlandia <0,012 gotowana
Krewetka Black Tiger Tajlandia <0,012 surowa
Krewetka grenlandzka w pancerzu Norwegia 1,56+0,25 | gotowana
(1,31-1,81)
Krewetka koktajlowa zimnowodna Norwegia 0,72+0,14 | gotowana
(0,59-0,86)
Krewetka Torpedo Tajlandia <0,012 panierowana
Langustynka W.Brytania 0,23£0,03 | gotowana
(0,21-0,26)
Krab W.Brytania 1,23+£0,03 | gotowany; migso ze szczypiec
(1,16-1,35)
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Tabela | (cd.)
Produkt Pochodzenie As Uwagi dotyczgce produktu
Homar Kanada 0,39+0,05 gotowany
(0,33-0,43)
O&miornica ,baby” Tajlandia 0,05+0,01 surowa
(0,05-0,06)
OSmiornica $rodziemnomorska Hiszpania 0,87+0,03 surowa; ramie
(0,84-0,91)
OSmiornica filipinska Filipiny 0,29+0,02 | surowa; ramie
(0,27-0,30)
Matze gotowane Tajlandia 0,05+0,01 | gotowane
(0,04-0,07)
Matze w muszli N. Zelandia 0,12+0,02 surowe
(0,10-0,14)
Matze Sw. Jakuba W. Brytania 0,02+0,00 gotowane
(0,02-0,02)
Kalmary pierScienie Hiszpania <0,012 surowe
Kalmary tuby Hiszpania <0,012 surowe
Kalmary pierScienie panierowane Hiszpania <0,012 panierowane
Paluszki z kraba, surimi Tajlandia <0,012 przetworzony technologicznie
Kamaboko — panierowane migso z kraba | Tajlandia <0,012 przetworzony technologicznie

W&rod przebadanych produktow, najwyzszym stezeniem arsenu (0,72-1,67 mg/100 g m.m) od-
znaczaja si¢ krewetki potawiane w wodach norweskich (krewetka zimnowodna, krewetka grenlandzka
w pancerzu i krewetka koktajlowa — zimnowodna). Zawartos¢ arsenu w pozostatych krewetkach,
podobnie jak w kalmarach i produktach surimi, jest ponizej granicy wykrywalnosci zastosowanej
metody. Podobne rezultaty uzyskali Mufioz i wspotpr. (7), wg ktorych skorupiaki posiadaja wiecej
arsenu niz mieczaki, a najwyzszym stezeniem tego pierwiastka (2,62 mg/100 g m.m.) charakteryzuje sie
krewetka King Prawn. Natomiast Schoof i wspotpr. (8) oraz Al Ramali i wspotpr. (9) zaobserwowali dla
roznych gatunkow krewetek znacznie nizsze stezenia arsenu — odpowiednio 0,05-0,28 mg/100 g m.m.
i 0,01-0,03 mg/100 g m.m. Jak wynika z tab. I, wsrod pozostatych skorupiakdw istotnym poziomem
tego pierwiastka (1,23 mg/100 g m.m.) odznacza si¢ krab gotowany. Jest to wynik znacznie wyzszy od
rezultatow otrzymanych przez Al-Mohanna i wspotpr. (10), ktérzy w migsniach kraba Portunus
pelagicus oznaczyli arsen w zakresie stezeh od 0,04 do 0,09 mg/100 g m.m.

W5srod analizowanych mieczakbw najwyzsza zawartoScia arsenu charakteryzuje sie oSmiornica
filipihska, posiadajaca trzykrotnie wigkszg zawartost tego pierwiastka niz oSmiornica srodziemnomors-
ka. Zawartost arsenu w niewielkich rozmiarbw oSmiornicach ,,baby” jest znacznie nizsza w odniesieniu
do wspominanych powyzej dwboch duzych oSmiornic. W poréwnaniu z rezultatami uzyskanymi przez
Mufioz i wspbtpr. (7) oraz Airas i wspotpr. (11), ktoérzy odpowiednio zanotowali stezenia arsenu
w zakresie 0,19-0,37 mg/100 g m.m. i 0,13-0,28 mg/100 g m.m., badane gatunki matzy odznaczajg sie
znacznie nizsza zawartoscig tego pierwiastka (0,02-0,12 mg/100 g m.m.).

Wedtug FAO/WHO norma PTWI (tymczasowo tolerowanego tygodniowego pobrania pierwiastkow
toksycznych) dla arsenu (formy nieorganicznej) wynosi 15,0 ug/kg m.c. dorostej osoby, co w przelicze-
niu na przecietng mase cztowieka (60 kg) stanowi 0,9 mg As. Jak wspomniano powyzej, arsen
nieorganiczny stanowi ok. 10% catkowitej jego zawartosci (3, 4) i dlatego ta wartoscia postuzono sie
w dalszych obliczeniach. Dla krewetek zimnowodnych, odznaczajacych sie najwyzsza zawartoscia tego
pierwiastka, zatozono, ze zawartoS¢ form nieorganicznych arsenu wynosi 1,67 mg/kg produktu.
Tygodniowe pobranie pierwiastka na podstawie sredniej konsumpcji produktow rybnych w Polsce (180
g/tydzieh) dla krewetek zimnowodnych wynosi 33,4%. Natomiast bezpieczna masa tych skorupiakow,
jaka mozna tygodniowo spozy¢ nie przekraczajac PTWI stanowi 0,54 kg. Owoce morza odznaczaja sie
rowniez znaczagcym poziomem Se, ktory z As tworzy stabo rozpuszczalne selenki, podlegajace
wylaczeniu ze szlakbw biochemicznych. Stad potencjalna toksycznost analizowanych produktow jest
znacznie nizsza (12).
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WNIOSKI

W pracy przedstawiono pierwsze dane dotyczace zawartosci As catkowitego
w owocach morza dostepnych na polskim rynku. Ze wzgledu na fakt, ze w zywno-
§ci pochodzenia morskiego nieorganiczne polaczenia arsenu stanowia niewielka
czesC jego catkowitej zawartosci, a konsumpcja tych produktdbw w naszym kraju
jest stosunkowo niska, praktycznie nie jest mozliwe przekroczenie dawki PTWI,
a tym samym nie istnieje zagrozenie zdrowotne dla konsumentow zwigzane ze
spozyciem owocbw morza.

M. Kwoczek, E. Hat¢, P. Szefer
ARSENIC IN SEAFOOD
Summary

Samples of seafood from the Polish market (blue mussel; great scallop, pink, salad, fresh water and
black tiger shrimp; crab; octopus; lobster; squid; and surimi products) were digested in an automatic
microwave system and analysed by ETAAS for total arsenic concentration. Health risk to humans from
arsenic intake with the food is discussed with reference to the estimated values of PTWI (Provisional
Tolerable Weekly Intake).
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ANALIZA HPLC ANTOCYJANIDYN
PO HYDROLIZIE PROANTOCYJANIDYN
GRYKI | KASZY GRYCZANEJ

Zaktad Analizy iywno_'sci Oddziatu Nauki o iywno'sci
Instytutu Rozrodu Zwierzat i Badah Zywnosci Polskiej Akademii Nauk w Olsztynie
Kierownik: doc. dr hab. R. Amarowicz

Z gryki oraz kaszy gryczanej prazonej uzyskano ekstrakt zwigzkow fenolowych stosujac
80% aceton. Proantocyjanidiny obecne w ekstrakcie zhydrolizowano do antocyjanidyn
roztworem n-butanol/HCI. Uwolnione antocyjanidyny analizowano za pomocg metody
HPLC. Na chromatogramach zanotowano piki pochodzace od cyjanidyny oraz dwa
dodatkowe piki pochodzace od nieznanych antocyjanidyn, ktérych widmo UV-VIS
charakteryzowato sie maksimami absorpcji przy 510, 421, 320 i 255 nm (zwigzek A) oraz
przy 510, 416, 324 i 254 nm (zwigzek B). Zawartos¢ sumy antocyjanidyn w ekstraktach
wynosita 3,26 mg/g (gryka) i 2,73 mg/g (kasza gryczana).

Hasta kluczowe: gryka, kasza gryczana, antocyjanidyny, HPLC.
Key words: buckwheat, buckwheat groats, anthocyjanidins, HPLC.

Gryka oraz kasza gryczana ze wzgledu na wysoka wartos¢ biologiczng biatka
(1), zawarto§¢ NNKT (2), zwigzkdbw mineralnych (3), oraz btonnika (1) sa cennym
sktadnikiem diety czlowieka. Duza zawartost zwigzkbw fenolowych sprawia, ze
gryka moze byt wartosciowym surowcem przy wytwarzaniu zywnosci funkcjonal-
nej (4). Silne wiasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow z gryki potwierdzone
zostaty w badaniach modelowych z wykorzystaniem r6znych metod chemicznych
(4-9). Do zwiazkdw fenolowych generujacych wysoki potencjat przeciwutleniaja-
cy gryki zaliczy¢ nalezy fenolokwasy oraz flawonoidy (rutyna, witeksyna, izo-
witeksyna, orientyna, izoorientyna, kwercetyna, katechina) (10—15). Z wiasnych
badah wynika, ze za aktywno$t przeciwutleniajaca ekstraktow z gryki i z kaszy
gryczanej w duzej mierze odpowiedzialne sg skondensowane taniny (16).

Celem prezentowanej pracy byto zastosowanie metody HPLC do analizy
antocyjanidin, ktére uwalniaja sie z proantocyjanidyn obecnych w ekstrakcie
fenolowym z gryki i kaszy gryczanej w wyniku hydrolizy n-butanolem/HCI.

MATERIAL | METODY

Materiat do badah stanowity orzeszki gryki oraz kasza gryczana: gryka odmiany Panda pochodzita
z Osrodka Hodowli Roslin w Olsztynie, kasze gryczang palona zakupiono w miejscowym sklepie.

Zmielona probke o masie 40 g przesypana do kolby okragtodennej obj. 500 cm® zalano 80% (v/v)
roztworem acetonu przy stosunku materiatu statego do solwentu 1:8 (w/v) (17). Nastepnie szczelnie
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zamknieta kolbe umieszczano w fazni wodnej z wytrzasaniem. Ekstrakcje prowadzono przez 15 min.
w temp. 60°C. Po schiodzeniu, acetonowy supernatant saczono przez bibute Whatman 1. Pozostaty na
saczku materiat przenoszono z powrotem do kolbki. Ekstrakcje przeprowadzono trzykrotnie, a uzyskane
przesacza taczono. Z tak uzyskanego materiatu oddestylowano metanol w wyparce rotacyjnej w temp.
40°C, pozostata zas wode usunigto na drodze liofilizacji.

Proces hydrolizy prantocyjanidyn do cyjanidyn prowadzono wg metody podanej przez Portera
i wspotpr. (18). Do probowki obj. 10 cm® z szczelnym zamknigciem odmierzano 6 cm?® odczynnika
butanolowego (95 cm® + 5 cm?® stez. kwasu solnego), 1 cm® wodnego roztworu badanego ekstraktu (stez.
0,1%), 0,2 cm® 2% roztworu NH,Fe(SO,), w kwasie solnym o stez. 2 mol/dm?, catost doktadnie
mieszano, szczelnie zamknigto i ogrzewano przez 50 min. w wrzacej tazni wodnej. Po schtodzeniu
zawarto$¢ probowki przelano do kolby miarowej obj. 25 cm?, ktora uzupetniano do kreski odczynnikiem
butanolowy. Tak przygotowana probke saczono przez filtr 0,45 um i wstrzyknieto na kolumne HPLC.
Wyniki rozdziatu odniesiono do chromatogramu substancji wzorcowych: delfinidyny, cyjanidyny
i malwinidyny, ktore zakupiono w firmie Extrasynthese (Genay Cedex, Francja).

Warunki analizy HPLC: system chromatograficzny firmy Shimadzu skfadat sie z pompy LC 10AD,
detektora fotodiodowego SPD-M 10A, systemu kontrolujagcego SCTL 10A i kolumny LiChrospher 100
RP-18 (4 x 250 mm, 5 um; Merck). Faza ruchoma byt uktad 4% HsPO,-acetonitryl 80:20 (v/v) (19).
Predko$t przeptywu wynosita 1 cm®min., objetost nanoszonej probki 0,02 cm?, di. fali przy detekgji
525 nm.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Zastosowana w pracy metoda chromatograficzna pozwolita selektywnie rozdzielic wzorcowe procyja-
nidyny (ryc. 1). Czasy retencji uzyskane dla delfinidyny, cyjanidyny i malwinidyny wynosity
odpowiednio 4,55; 6,84 i 12,78 min. Na chromatogramach z rozdziatdow procyjanidyn zanotowano
obecnos¢ 3 pikdbw. W oparciu o czasy retencji i widma UV-VIS (ryc. 2) pierwszy zwiazek
zidentyfikowano jako cyjanidyne. Piki pochodzace od zwigzku A (czas retencji 11,70 min.) i B (czas
retencji 12,02 min.) w zastosowanych warunkach analizy nie dawaty rozdziatu do linii bazowej, co
Swiadczyt moze o bardzo podobnej budowie chemicznej tych zwiazkéw. Przemawia za tym rowniez
bardzo zblizone ich widma UV-VIS. Porownujac widma UV-VIS zwiazkdw A i B z widmami substancji
wzorcowych z duza doza prawdopodobiehstwa przypisat im mozna strukture chemiczna procyjanidyn.
Widmo UV-VIS zwiazku A i B w pordwnaniu z widmami delfinidyny, cyjanidyny i malwidyny
wykazywaty nieznaczne przesuniecie w dtugosci gtownego pasma absorpcji w obszarze widzialnym
(maksimum przy 510 nm) (ryc. 2). Dla obu zwiazkbw zanotowano drugie maksimum w obszarze
widzialnym (przy 421 nm dla zwiazku A i przy 416 nm dla zwiazku B). Maksimum w obszarze UV byto
w porownaniu z widmem standardow przesunigte w Kierunku krotszej dtugosci fali; przy 324 i 324 nm
zanotowano wyrazne dodatkowe maksimum absorpcji.

W oparciu o rozdziaty HPLC wyliczono zawarto$¢ cyjanidyny w analizowanych probach (tab. 1).
Wynosita ona 0,60 mg/g (gryka) i 0,30 mg/g (kasza gryczana). Zawartos¢ zwiazku A i B (wyrazona
w stosunku do wzorca cyjanidyny) wynosita 1,42 i 1,35 mg/g (gryka) oraz 1,24 i 1,08 mg/g (kasza
gryczana). Sumaryczne zawartosci trzech antocyjanidyn w ekstrakcie z gryki i kaszy gryczanej bylty
zblizone i wynosity 3,26 mg/g (gryka) i 2,73 mg/g (kasza gryczana). Uzyskane wyniki wskazuja, ze
ekstrakty z gryki i kaszy gryczanej sg bogatym zrodtem proantocyjanidyn. Analizujac ekstrakty z nasion
ro$lin stragczkowych, orzechow i migdatow stwierdzono, ze podczas hydrolizy uwalniana jest delfinidyna
(groch), cyjanidyna (fasola czerwona, fasola adzuki, orzechy wioskie) lub obydwa wymienione tu
antocyjanidyny (bobik, bob, wyka, soczewica czerwona i zielona, orzechy laskowe, migdaty) (20).
ZawartoS¢ cyjanidyny uwalnianej w wyniku hydrolizy ekstraktu wynosita od 0,38 mg/g (bob)
do 7,53 mg/g (fasola adzuki). Sumaryczna zawartos¢ antocyjanidyn wahata sie od 0,22 mg/g (groch)
do 7,53 mg/g (fasola adzuki) (20).

Poniewaz w niniejszej pracy kasza gryczana nie byta wyprodukowana z badanej gryki, tylko zostata
zakupiona w sklepie, trudno wnioskowat o wptywie procesu prazenie na zawartoS¢ proantocyjanidyn
w tym surowcu. Wyniki analizy HPLC wskazujg jednak, ze w procesie nie tworzg sie produkty
utlenione, ktore dawatyby barwne produkty po hydrolizie n-butanolem/HCL.
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Ryc. 1. Chromatogramy rozdziatbw HPLC standardow antocyjanidyn oraz zwigzkow
z ekstraktu z gryki i kaszy gryczanej uwolnionych po hydrolizie n-butanolem/HCI.

Fig. 1. HPLC chromatograms of anthocyanidin standards and compounds released
by n-butanl/HCI hydrolysis from the extracts of buckwheat seed and buckwheat groats.
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Ryc. 2. Widma UV-VIS antocyjanidyn rozdzielonych metodg HPLC.
Fig. 2. UV-VIS spectra of anthocyanidins separated by HPLC.

Tabela |

Zawarto$¢ antocyjanidyn (mg/g) w ekstrakcie z gryki i kaszy gryczanej oznaczona metoda HPLC
po hydrolizie n-butanolem/HCI

Table |

Anthocyanidin content in extract of buckwheat seed and buckwheat groats determined by HPLC
after n-butanol/HCI hydrolysis

193

Materiat analizowany Cyjanidyna Zwigzek A* Zwigzek B* Cyjanidyna + A + B
Gryka 0,60 1,42 1,24 3,26
Kasza gryczana 0,30 1,35 1,08 2,73

* Wyrazona jako cyjanidyna.
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WNIOSKI

Hydroliza n-butanolem/HCI uwalnia z proantocyjanidyn obecnych w gryce
i kaszy gryczanej cyjanidyne oraz dwie inne antocyjanidyny rézne od delfinidyny
i malwinidyny. Zastosowana metoda moze by¢ stosowana w badaniach gryki
i kaszy gryczanej jako skfadnikow zywnosci funkcjonalnej.

R. Amarowicz

HPLC ANALYSIS OF ANTHOCYANIDINS AFTER HYDROLYSIS
OF PROANTHOCYANIDINS FOUND IN EXTRACTS FROM BUCKWHEAT
AND BUCKWHEAT GROATS

Summary

Extracts of buckwheat seeds and roasted buckwheat groats were prepared using 80% acetone.
Proanthocyanidins from the extracts were hydrolysed using n-butanol/HCI. The released anthocyanidis
were analysed by HPLC. Peaks from cyanidin and two additional unknown compounds A and B were
noted on the chromatograms. The spectra of the latter two were characterised by maxima at 510, 421,
320, 255 nm (compound A) and 510, 416, 324, 254 nm (compound B). The total contents of
anthocyanidins in extracts of buckwheat seeds and buckwheat groats were 3.26 mg/g and 2.73 mg/g,
respectively.
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Chloramfenikol (CAP) jest jednym z najstarszych antybiotykbw wytwarzanym zarowno na drodze
biosyntezy, jak rowniez syntezy chemicznej. Czasteczka CAP skiada sie z: ukladu aromatycznego
(pierscien p-nitrobenzenowy), czesci dichloroacetylowej (alifatyczny tahcuch boczny chloroacetylowy),
oraz czgsci 2-amino-propandiolu (ryc. 1).

CHCl,
HN

\
CH-CH,OH
> 4®_<

OH

Ryc. 1. Wzor strukturalny CAP.
Fig. 1. Structural formula of chloramphenicol (CAP).

CARP jest zwigzkiem Zle rozpuszczalnym w wodzie, dobrze wchtanianym z przewodu pokarmowego,
przenikajagcym do pltynu modzgowo-rdzeniowego, przez bariere tozyska oraz do mleka. Najwyzsze
stezenie stwierdza sig w weztach chtonnych, najnizsze w mozgu. CAP wykazuje szeroki zakres dziatania
bakteriostatycznego. Hamuje wzrost bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych oraz wirusow. Mecha-
nizm jego dziatania polega na hamowaniu syntezy biatka w komorce bakterii. Z uwagi na wysokg
toksycznoSt CAP zostat on zakwalifikowany do grupy substancji A, co oznacza, ze zostat skreSlony
z Rejestru Srodkéw Farmaceutycznych i Materiatbw Medycznych Stosowanych Wylacznie u Zwierzat
i jest zabroniony jako Srodek w leczeniu tych zwierzat, ktorych produkty przeznaczone sa do spozycia.
Mimo to istnieja podejrzenia, ze CAP moze byt nielegalnie wykorzystany w leczeniu zwierzat.

Potwierdzajagcym metodom ilosciowym stosowanym w analizie CAP stawia sie wysokie wymagania
analityczne. Okreslono minimalne wymagania wartosci granicznej wydajnosci metod analitycznych
MRPL (ang. minimum required performance limit) stosowanych do oznaczania CAP w produktach
pochodzenia zwierzecego. MRPL jest to najmniejsza zawartos¢ analitu jaka moze byt wykryta,
zidentyfikowana i potwierdzona za pomoca metody analitycznej.
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Dyrektywa Unii Europejskiej 2003/181/WE obowigzujgca od 13 marca 2003 r. wprowadzita MRPL
dla CAP na poziomie 0,3 ug/kg dla miesa, jaj, mleka, owocow morza (krewetki, kraby) i miodu (1).
W5rdd metod instrumentalnych ukfady GC-ECD, LC-UV, LC-DAD do oznaczania pozostatosci CAP
w produktach pochodzenia zwierzecego nie spetniaja powyzszego warunku, gdyz granice wykrywalno-
Sci podawane przez roznych autorobw sg wyzsze niz wymagany MRPL (2, 3, 4). Warunek ten spetniaja
metody, w ktorych sa stosowane uktady GC-MS lub LC-MS. Oprocz tego metody potwierdzajace
stosowane dla grupy A, do ktorej nalezy CAP musza przekazywaC informacje na temat struktury
chemicznej analitu.

Porownujac obie techniki oznaczania CAP wykazano, ze metody oparte na stosowaniu uktadu LC-MS
sg prostsze niz GC-MS. W przypadku ukfadu LC-MS mozna analizowat CAP bez uprzedniego
przeprowadzenia go w jego pochodng. Rowniez kolumny stosowane w LC znacznie lepiej toleruja
zanieczyszczenia niz kolumny kapilarne w GC, ktorych efektywnost gwattownie spada pod wptywem
zanieczyszczeh. Ponadto metody jonizacji stosowane w LC-MS przy oznaczaniu CAP dla mas powyzej
m/z = 100 nie powoduja interferencji z tfa. Dlatego tez metody w ktorych znalazty zastosowanie ukfady
LC-MS okazaty sie najbardziej efektywne do identyfikacji i oznaczania ilosciowego CAP w produktach
pochodzenia zwierzecego (2, 5, 6, 7).

Dyrektywa 2002/657/WE z dnia 14 sierpnia 2002 r. wprowadza parametry wykonawcze jakie musi
spetniat metoda potwierdzajaca iloSciowa. Oprocz takich parametrow jak: specyficznos¢, selektywnost,
liniowos€, powtarzalnos¢, odtwarzalnos¢ wewnatrzlaboratoryjna, opornos¢ (na niewielkie zmiany me-
tody), wprowadza dwa nowe parametry: limit decyzyjny wartosci granicznej (CCe) oraz zdolnosci
wykrywania (CCp) (8).

CCu jest to stezenie analitu w probce przy i powyzej ktérego wynik analizy uznawany jest za
niezgodny z prawdopodobieAstwem 1—¢. Blad o jest to prawdopodobiefistwo uznania probki za
falszywie dodatnig i wynosi on dla CAP (grupa A) 1%. CCJ jest to najnizsze stezenie analitu, ktore
moze by¢ wykryte, zidentyfikowane i oznaczone w prébce z prawdopodobiehstwem 1- 3. Blad S jest to
prawdopodobienstwo uznania probki za falszywie ujemna i wynosi on dla CAP 5%. Oba te parametry
stuza do jednoznacznej interpretacji wynikdw analiz pozostatosci chemicznych w zywnosci pochodzenia
zwierzecego. Parametry te wyznacza si¢ na podstawie krzywej kalibracji zgodnie z PN-1SO 11843-2 (9).

Wartosci CCe i CCJ rozstrzygaja ze znanym prawdopodobiefstwem czy w probce znajduje sie
oznaczany CAP, czy nie lub czy jego wartoSt przekracza wartos¢ graniczna. Dla potwierdzajacej metody
ilosciowej oznaczania CAP wyniki sa zgodne jezeli sa ponizej wartosci CCa wyznaczonej dla
poszczegblnych matryc. Przy metodzie przesiewowej potwierdzajacej wyniki sa zgodne jesli zawarte sa
ponizej wartosci CCf. Wyniki powyzej CC wymagaja potwierdzenia.

Przygotowanie probek do analizy. Procedura przygotowania probek do MS jest
podobna jak do LC. Klasyczna metoda polega na ekstrakcji wstepnej, czyli izolacji CAP z badanego
materiatu, usunigciu lipidow, oczyszczaniu i zatgzaniu otrzymanego ekstraktu. Najczesciej stosowana
metoda ekstrakcji wstepnej CAP z tkanki migsniowej zwierzat jest homogenizacja probki w obecnosci
rozpuszczalnikdw lub bufordw po czym nastepuje oddzielenie czgci statych od roztworu w procesie
wirowania. Do ekstrakcji CAP z probek stosowano najczesciej octan etylu, acetonitryl, metanol oraz
bufory fosforanowy i octanowy. Mato jest prac, w ktorych pordbwnywano odzyski CAP w zaleznoéci od
stosowanych do ekstrakcji rozpuszczalnikdw. Przy zastosowaniu octanu etylu, acetonitrylu, metanolu do
ekstrakcji z tkanki migsniowej ryb otrzymano odzysk odpowiednio ok. 90, 80 i 75% ze wzglednym
odchyleniem standardowym wynoszacym mniej niz 10%. W celu usunigcie lipidow stosowano heksan.
Oczyszczanie prowadzono przewaznie technika SPE przy zastosowaniu kolumienek wypetnionych faza
chemicznie zwiagzang odwrdcong oktadecyl C-18 oraz faza adsorpcyjna zel krzemionkowy, tlenek glinu.
Przy zastosowaniu kolumienek wypetnionych C-18 do analizy CAP w tkance ryb otrzymano odzysk ok.
90%, zelem krzemionkowym oraz tlenkiem glinu ok. 80% ze wzglednym odchyleniem standardowym
wynoszacym mniej niz 5% (10). W niektorych przypadkach autorzy metod pomijali etap oczyszczania
probki z zastosowaniem kolumienek zastepujac ja ekstrakcja ciecz-ciecz (11, 12, 13). Analize probek
CAP prowadzono w obecnosci standardu wewnetrznego dodanego bezpoSrednio do probki przed
homogenizacja. Jako standard wewnetrzny stosowano (IS) wzorzec deuterowy ds-CAP lub meta-CAP.

Do analizy w LC-MS stosowano krotkie kolumny chromatograficzne, ktore spetniaty role wstepnego
rozdziatu probki. Stosowano przy tym kolumny standardowe o Srednicy 3—-5 mm oraz kolumny
mikroborowe o Srednicy 1-2 mm. Kolumny byty wypetnione przewaznie faza chemicznie odwrocona
C-8 i C-18. Jako faze ruchoma stosowano wode, wodne roztwory kwasu mrowkowego oraz buforowy
roztwor octanu amonowego w potaczeniu z polarnymi rozpuszczalnikami acetonitrylem lub metanolem.
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Stosowano uklad faz z zastosowaniem zarowno elucji gradientowej, jak i izokratycznej. Probki
analizowano stosujac uktad LC-MS lub LC-MS/MS. Dane chromatograficzne zbierano metoda przemia-
tania (ang. scanning), Metoda SIM czyli monitorowania wybranego jonu (ang. selected ion monitoring)
oraz metoda SRM monitorowania wybranych reakcji (ang. selected reaction monitoring).

Uktad LC-MS. Zasada dziatania tego uktadu polega na wprowadzeniu po kolei rozdzielonych
w chromatografie cieczowym sktadnikow probki do komory jonizacyjnej spektrometru masowego, gdzie
zachodzi jonizacja i fragmentacja analizowanych zwiazkow. Uktad LC-MS ma mniejsze zastosowanie
przy oznaczaniu CAP w porownaniu z LC-MS/MS. Jonizacje CAP w MS prowadzono przewaznie
metoda pod ciénieniem atmosferycznym (ang. atmospheric pressure jonization — API) czyli w uktadzie
LC-API-MS, chemiczna pod cisnieniem atmosferycznym (ang. atmospheric pressure chemical ioniza-
tion — APCI) LC-APCI-MS oraz rozpylania w polu elektrycznym, czyli elektrosprej (ang. electrospray
ionisation — ESI) LC-ESI-MS.

Uktady LC-API-MS i LC-APCI-MS stosowano do identyfikacji oraz oznaczania ilosciowego CAP
w migsniach ryb (12), zas LC-ESI-MS w owocach morza (krewtki) (15). Analize probek prowadzono
w obecnosci IS ds-CAP. Uklady pracowaty w trybie jondow ujemnych. Rozdzielenie wiazki jonow wg
wartosci stosunku m/z prowadzono z zastosowaniem pojedynczego analizatora kwadrupolowego.
W celu identyfikacji CAP zbierano widmo mas (petny skan) przy zastosowaniu metod jonizacji API,
APCI i ESI w zakresie 100—350 m/z. Widmo mas przy zastosowaniu metody jonizacji APl oraz APCI
wykazato dominujacy jon (M-H)", ktory zawierat jony izotopu o m/z 321 (**CI ¥'Cl), 323 (*CI ¥CI) i 325
(®CI ¥'Cl). Podwyzszanie napigcia fragmentacji dawato jon podstawowy o m/z 152 oraz jony o m/z 121
i 257. Nie stwierdzono istotnych roznic w widmie mas oraz stosunku szumu do sygnatu przy kazdym
jonie diagnostycznym przy zastosowaniu roznych sposobdw jonizacji. W analizie ilosciowej CAP
stosowano metode SIM wybierajac jon o m/z 321. CCe« dla migéni pochodzacych od ryb wynosita 0,1
ug/kg, za$ odzysk przy fortyfikacji w zakresie 0,1-2,0 ng/g 87,4—94,8% (12). W krewetkach CCo
i CCB wynosito odpowiednio 0,02 i 0,2 ng/g. Sredni odzysk przy fortyfikacji 0,2, 50 ng/g wynosit
odpowiednio 101 i 110% (15).

Uktad LC-MS/MS. Najczesciej stosowanym ukladem do oznaczania CAP w produktach po-
chodzenia zwierzecego jest LC-MS/MS czyli bezposrednie potaczenie wysokosprawnego chromatografu
cieczowego z dwoma spektrometrami mas (tzw. tandem spektrometrii mas).

Zasada dziatania tego uktadu polega na wybraniu jonu molekularnego (macierzystego) w pierwszym
spektrometrze i poddaniu go dalszej wtornej fragmentacji w drugim spektrometrze dajacym jony
potomne czyli fragmentacyjne.

Jonizacje CAP w pierwszym MS prowadzono przewaznie metodg ESI oraz APCI. W celu wywotania
wtornej fragmentacji w drugim MS stosowano przewaznie metode wzbudzania jondw przez kolizje (ang.
collisiom induced dissociation — CID). Rozdzielenie wiazki jondbw wg wartosci stosunku m/z prowadzo-
no z zastosowaniem analizatora kwadrupolowego lub putapki jonowej. Otrzymane widmo w duzej
mierze byto uzaleznione od techniki jonizacji.

Na ryc. 2 przedstawiono schemat wtornej fragmentacji CAP przy zastosowaniu ukfadu LC-ESI-MS/
MS-CID po wybraniu jonu macierzystego [M-H]- o m/z 321 (*Cl) w pierwszym spektrometrze,
poddaniu go CID i analizowaniu jondw potomnych w drugim spektrometrze. Otrzymano trzy
podstawowe jony potomne [M-H-(HCOCI)]- m/z 257, [M-H-(NH,COCHCI,)]" m/z 194 oraz
[O:N-C¢H,-CHOH]™ m/z 152.

Powyzsze ukfady oraz ww. przejscia znalazty zastosowanie przy identyfikacji i oznaczaniu ilos-
ciowym CAP w migsniach zwierzat (2, 11, 14) krabach, krewetkach (6, 15, 16, 17), mleku (4) oraz
w miodzie (11). Analize probek prowadzono w obecnosci IS ds-CAP. Uktad pracowat w trybie jonow
ujemnych, ktory dawat najwigksza czutost. Rozdzielenie wiazki jondw wedtug wartosci stosunku m/z
prowadzono z zastosowaniem analizatora kwadrupolowego. Identyfikacje i oznaczanie ilosciowe CAP
prowadzono przewaznie w systemie monitorowania wybranych reakcji tworzenia jondw metastabilnych
MRM - réwnowaznik SRM (ang. metastable reaction monitoring).

W celu identyfikacji CAP uwzgledniano trzy podstawowe przejscia 0 m/z 321 — 257, 321 — 194,
321— 152, za$§ przy oznaczaniu ilosciowym o m/z 321 — 152 oraz dla IS ds-CAP 0 m/z 326 — 157.
Na ryc. 3 przedstawiono chromatogramy CAP i CAP-d5 oraz widmo MRM probki migéni trzody
wzmocnionej na poziomie 0,3 pg/kg uzyskane przy zastosowaniu uktadu LC-ESI-MS/MS-CID.
Zastosowano procedure do badah przygotowano wg metody wiasnej polegajacej na ekstrakcji CAP
octanem etylu i oczyszczaniu ekstraktu ciecz-ciecz.
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Ryc. 2. Schemat fragmentacji CAP.
Fig. 2. Pattern of CAP fragmentation.

W celu uzyskania wykresu kalibracyjnego mierzono odpowiedzi spektrometru mas na rozne ilosci
CAP 0 m/z 321 — 152 wzgledem odpowiedzi na stata ilos¢ IS ds-CAP o0 m/z 326 — 157.

CCa i CCJ w migsniach kurczat przy zastosowaniu uktadu LC-ESI-MS/MS-CID wynosita 0,1 i 0,2
ng/g, za§ w miodzie 0,05 i 0,1 ng/g . Odzysk dla tkanki w zakresie fortyfikacji 0,5—10 ng/g wynosit
45-50%, a dla miodu 60-69% (11). W migsniach krabow CCe, CCB wynosity odpowiednio 0,018
i 0,1 ng/g. Sredni odzysk przy fortyfikacji na poziomie 0,1 ng/g wynosit ok. 95% (5).

Stosujac ukfad LC-APCI-MS/MS-CID przy wykorzystaniu tych samych przejs¢ CCo w migsniach
pochodzacych od bydfa i swif wynosito 0,02 ng/g (2). Odzysk przy fortyfikacji w zakresie 2—4 ng/g
wynosit 86 —103% (6).

Niektorzy autorzy metod oznaczania CAP w produktach pochodzenia zwierzecego stosujac uktad
LC-ESI-MS/MS-CID monitorowali dwa przejscia dla jonu *Cl, ktore wykorzystano do analizy
ilosciowej oraz dwa przejscia dla jonu 37 Cl w celu potwierdzenia zaréwno dla CAP jak i IS ds-CAP.
W celu dobrania optymalnych warunkdw pracy MS stosowano uktad LC-ESI-MS. Skanowano widmo
w zakresie 300 —340 m/z. Otrzymane widmo zawierato intensywne piki jonow CAP o m/z 321,1, 323.1
(®ClI *Cl) oraz IS ds-CAP 0 m/z 326,1, 328,1 (*CI *'Cl). Nastgpnie CAP ds-CAP byt analizowany
ukfadem LC-ESI-MS/MS-CID w trybie pracy ujemnej. Otrzymano po dwa przejscia dla CAP (*Cl)
0 m/z 321 —257, 321 —152 i IS ds-CAP (*Cl) 0 m/z 326 — 262, 326 — 157, ktore wykorzystano
w analizie ilosciowej oraz po dwa przejscia CAP (*Cl) o m/z 323 — 357, 323 — 152 i IS ds-CAP (*'Cl)
0 m/z 328262, 328 — 157 wykorzystane w analizie potwierdzajacej. Dane chromatograficzne
zbierano w systemie MRM. Sporzadzano dwa wykresy kalibracyjne mierzac odpowiedzi spektrometru
mas na rozne ilosci CAP o0 m/z 321 — 257 i 321 — 152 wzgledem odpowiedzi na stata ilos¢ IS ds-CAP
0 m/z 326 —262 i 326 — 157. Przy zastosowaniu uktadu LC-ESI-MS/MS-CID oraz ww. przejsc
oznaczano jakosciowo i ilosciowo CAP w tkance migsniowej zwierzat (bydto, trzoda, kurczak, indyk),
rybach, owocach morza (kraby) oraz w mleku w proszku. Wyznaczono dla tkanek CCo oraz CCJ przy
wykorzystaniu przejs¢ CAP o m/z 321 — 152, 321 — 257. Wynoszg one dla tkanki 0,01 ng/g i 0,02 ng/g.
Sredni odzysk przy fortyfikacji w migsniach kurczaka w zakresie 0,05-0,2 ng/g wynosit 101-118%
(16). Dla mleka w proszku CC« i CCB przy przejsciach CAP o m/z 321 — 152 wynosza odpowiednio
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Ryc. 3. Chromatogram LC-ESI-MS/MS z ekstraktu migsni bydta, tryb pracy MRM,
wzmocnienie matrycy CAP 0,3 ng/g.

Fig. 3. LC-ESI-MS/MS chromatograms of bovine muscle extract, MRM mode,
0.3 ng/g CAP spiked matrix.
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0,02 i 0,03 ug/kg, zas przy m/z 321 — 257 0,02 i 0,04 pg/kg. Sredni odzysk przy fortyfikacji w mleku
w proszku w zakresie 0,1-0,5 ng/g wynosit 98—112% (18).

Inni autorzy metod do oznaczania CAP w krewetkach i krabach przy uktadzie LC-ESI-MS/MS-CID
stosowali jako IS m-CAP (17). Uklad pracowat w trybie ujemnym. Dane chromatograficzne zbierano
w systemie SRM. W pierwszym MS wybrano jon macierzysty dla CAP o0 m/z 321 i IS m-CAP [M-H]"
0 m/z 321, ktore poddano dalszej fragmentacji w drugim MS. Otrzymano widmo CAP o m/z 321 — 257,
321194, 321176, 321 —152 i IS m-CAP o m/z 321 — 257 i 321 —207. W analizie ilosciowej
wykorzystano przejscie CAP 0 m/z 321 — 152 i IS meta-CAP o m/z 321 — 207. Wyznaczona granica
oznaczania ilosciowego metody w owocach morza wynosita 0,1 ng/g. Odzysk przy fortyfikacji
w krewetkach i krabach w zakresie 0,05-0,2 ng/g wynosit odpowiednio 87 —95%, 76 —106%.

W tab. | przedstawiono przyktady analitycznych technik oznaczania CAP w produktach pochodzenia
zwierzecego przy zastosowaniu ukfadu LC-MS i LC-MS/MS.

Tabela |
Przyktady analitycznych technik LC-MS i LC-MS/MS w oznaczaniu CAP w produktach pochodzenia zwierzecego

Table |
Some LC-MS and LC-MS/MS analytical techniques used to determine chloramphenicol (CAP) in animal food products

Stosowany uktad Matryca Kolumna Faza ruchoma PiSmiennictwo
LC-APCI-MS Ryba Zobax XDB Cig Gradient metanol — 12
LC-APPI-MS 5 um, 150 x 3 mm | 10 mmol/dm® octan amonu

LC-ESI-MS Krewetki Symmetry Shield RP8 | Acetonitryl—woda 15
5 um, 150 x 3,9 mm | (25:75 v/v)

LC-ESI-MS/MS | Bydlo, trzoda, indyk, |[Symmetry Shield RP18 | Gradient acetonitryl — woda 14

kurczak, ryba i krewetki| 3,5 um, 150 x 2,1 mm
LC-ESI-MS/MS Kurczak, krewetki, Superspher RP18 Acetonitryl — 10 mmol/dm?® 11
miod 4 um, 125 x 3 mm | mrowczan amonu pH = 3

(40:60 v/v)

LC-ESI-MS/MS Krewetki Genesis Cig 1% kwas octowy w metanolu 5

3 um, 150 x 2,1 mm |- woda (55:45 v/v)

LC-APCI-MS/MS Bydto, trzoda Hypersil-BDS-Cg Acetonitryl — 0,025 mol 2
5 um, 50 x 0,46 mm | octan amonu w 0,3% kwasie
mrowkowym (50:50 v/v)

LC-ESI-MS/MS Mleko w proszku Symmetry Shield RP18| Gradient acetonitryl — woda 18
3,5 um, 150 x 2,1 mm

PODSUMOWANIE

Przedstawione metody, w ktérych majg zastosowanie uktady LC-MS i LC-
MS/MS spetniaja wymagania dyrektywy 2002/657/WE WE. W przypadku uktadu
LC-MS dyrektywa wymaga dla potwierdzenia w przypadku petnego skanu rejestra-
cje widma, w ktorym obecne sa co najmniej cztery jony o wzglednym natezeniu
>10%. Przy uktadzie LC-MS-MS przy wykorzystaniu zbierania danych w systemie
MRM dyrektywa 2002/657/WE wymaga dla potwierdzenia co najmniej cztery
punkty identyfikacyjne. Przedstawione metody do potwierdzenia CAP w produk-
tach pochodzenia zwierzgcego maja co najmniej jeden jon macierzysty i dwa jony
potomne w pierwszej generacji lub dwa jony macierzyste kazdy z jednym jonem
potomnym pierwszej generacji. Pierwsza kombinacja daje cztery punkty iden-
tyfikacyjne, za$ druga piet.
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