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Wstep

Rogdliny alternatywne to takie, ktére zast¢puja lub uzupetniaja dotychczaso-
wy asortyment rutynowo uprawianych roélin. Maja one zastosowanie w farmako-
terapii lub stuzg do produkcji zdrowej zywnoSci, rozumianej jako wzbogacanie
skladnikéw pokarmowych [PIENKOWSKA 1996].

Oleje z nasion wiesiolka dziwnego i ogérecznika lekarskiego sa cenne ze
wzgledu na swdj sktad chemiczny i wlasciwosci farmakologiczne. Zawierajg one
obok triacylogliceroli i wolnych kwaséw tluszczowych, kwas gamma linolenowy,
ktéry wspomaga leczenie wielu choréb [Grys 1998]. Niewielkie ilosci substancji,
ktére nie ulegaja zmydlaniu pod dzialaniem alkaliéw — frakcja niezmydlajaca
(nieglicerynowa) stanowi 0,8% oleju z nasion wiesiotka dziwnego i 0,72% oleju z
nasion ogoérecznika lekarskiego [ZADERNOWSKI i in. 1993]. Frakcja ta zawiera
sterole, wegglowodory, barwniki oraz tokoferole i tokotrienole. Skladniki tej
frakcji spetniaja réznorodne funkcje w olejach. Niektore z nich sa biologicznie
czynne, inne wplywaja na trwato$¢ tluszczéw [NIEWIADOMSKI, BRATKOWSKA 1970].

Przemiany oksydacyjne nienasyconych kwaséw ttuszczowych zawartych w
olejach ro$linnych sg powaznym problemem dietetycznym, poniewaz powstaja
toksyczne formy nienasyconych aldehydéw i ich hydroksy pochodne [ArRuOMA
1994). Utlenianie nienasyconych sktadnikéw frakcji niezmydlajacej i nienasyco-
nych kwaséw tluszczowych przebiega wedlug tego samego wolnorodnikowego
mechanizmu. Produkty przemian frakcji niezmydlajacej pozostaja w oleju i wply-
waja na pozostala frakcje ttuszczowa [MALECKA 1995]. Podczas utleniania tej frak-
cji nast¢puje oderwanie wodoru sasiadujacego z wiazaniem podwdjnym i przesze-
regowanie wewnatrzczasteczkowe, ktére doprowadza do powstania ukladu sprze-
zonych wiazan podwdjnych. Efektem tych zmian jest pojawienie si¢ charakterys-
tycznych pasm absorpcji.

Wedlug ekspertéw FAO, najwyzsza toksyczno§é wykazuja tluszcze o wyso-
kiej liczbie nadtlenkowej i karbonylowej [PORTER i in. 1995]. Liczba nadtlenkowa
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uwazana za podstawowy wskaznik stopnia utlenienia thluszczu nic jest wskaZni-
kiem pewnym, poniewaz wodorotlenki stanowig przej$ciowy ctap peroksydacji i w
zaawansowanym procesic mozna juz ich nie obserwowaé. Aktualnic w analityce
laboratoryjnej brak jest szybkich, a zarazem dokladnych metod i technik anali-
tycznych, pozwalajacych na obicktywne okre§lenie stanu jakoSciowego produktu
podczas przechowywania. Poszukuje si¢ wigc nowych metod, ktére pozwalalyby
na obiektywng ocen¢ jako$ci bioolejow i wskazywalyby na ich przydatnoé¢ do
spozycia. Aby sprostaé tym zadaniom, coraz czgéciej sigga si¢ po metody ins-
trumentalne, takie jak np.: spektrofotometria, chemiluminescencja czy spektro-
metria EPR (elektronowego rezonansu paramagnetycznego).

Waznym czynnikiem determinujgcym trwato$é oleju jest jako$¢ surowca, a
przede wszystkim jego dojrzato§é. Nasiona niedojrzate zawieraja chlorofil, ktéry
jako silny prooksydant powoduje szybkie psucie si¢ oleju [BRATKOWSKA, NIEWIA-
DOMSKI 1973]. W niniejszej pracy wykorzystano metode spektrofotometryczng do
badania przemian zachodzacych w olejach podczas przechowywania otrzymanych
z nasion dojrzatych i zawierajacych 10% nasion zielonych.

Materialy i metody

Materialem do badan byly oleje otrzymane z nasion wiesiolka dziwnego
(Oenothera paradoxa Hudziok), ogérecznika lekarskiego (Borago officinalis L.);
nasiona z owocoéw: porzeczki czarnej (Ribes nigrum L.) i1 agrestu (Ribes grossu-
laria L) Olej z nasion tloczono za pomoca prasy §limakowej typu ,,Komet”,
model CA/59, prod. Krupa. Olej ekstrahowany otrzymano przez szcéciokrotne
zalanie rozdrobnionych nasion heksanem. Otrzymane miscele zaggszczano w
temp. okoto 40°C. Barwniki z grupy karotenoidéw i chlorofili oznaczono spektro-
fotometrycznie zgodnie z Normga Branzowg BN-86/8050-30 [1986]. Otrzymane wy-
niki podano w tab. 1. Widma absorpcji zmierzono na spektrofotometrze Cary
300, firmy Varian, a widma fluorescencji na spektrofotometrze LS50B, firmy Per-
kin-Elmer. Prébki do pomiaréw spektrofotometrycznych przygotowano, rozpusz-
czajac oleje w spektralnie czystym n-heksanie. Pomiary frakcji ttuszczowej wyko-
nano w kuwecie o grubodci 0,2 cm, w zakresie od 250 nm do 350 nm. Pomiary
frakcji niezmydlajgcej, zawierajacej barwniki, wykonano w kuwecie o grubosci 1
cm, w zakresic od 300 nm do 750 nm.

Wyniki i dyskusja

Podczas przechowywania olejéw, pod wplywem czynnikéw zewngtrznych
takich jak: temperatura, tlen zawarty w powietrzu, §wiatto itp., z dwu izolowanych
wigzan nienasyconych powstaje sprzgzony uktad dienowy z maksimum absorpcji
przy 232 nm, a z trzech nienasyconych wigzan sprzezonych uklad trienowy z ma-
ksimum absorpcji przy 270 nm. Wg [O’CONNORS'A 1960] ttuszcze naturalne charak-
teryzuje stosunek wartosci absorbancji dla dtugosci fali 232 nm (A,;,), do wartos-
ci absorbancji dla dtugosci fali 270 nm (A,,). Na rys. 1 przedstawiono wartosci
tego stosunku dla préb oleju otrzymanego z nasion dojrzatych wiesiotka dziwnego
i zawierajacych 10% nasion niedojrzatych. Olej przechowywano w naczyniach
szklanych, w temperaturze pokojowej, w powietrzu i w obecnodci §wiatla, przez
22 dni. Te wartodci obliczono dla oleju ttoczonego (T) i oleju ekstrahowanego

(E).
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Rys. 1. Wartod¢ A,y,/A, dla oleju wiesiotkowego ttoczonego (T) i ekstrahowanego
SE) otrzymanego z nasion dojrzafych i niedojrzatych, przechowywanego przez
2 dni
Fig. 1. A/ ratio for evening primrose oil pressed (T) and extracted (E) from the

ripe and unripe seeds during 22 days storage

Oleje tloczone i ekstrahowane sg mieszaning triacylogliceroli, acylogliceroli
czgSciowych, wolnych kwaséw ttuszczowych, barwnikéw (karotenoidy i chlorofile),
steroli 1 witamin. Udziat procentowy poszczegdlnych komponentéw zalezy od doj-
rzato$ci nasion. Barwa olejéow tloczonych i ekstrahowanych spowodowana jest
obecnoscia barwnikéw z grupy karotenidéw i chlorofili. Oznaczono ja w pracy
[PIENKOWSKA i in. 1998a] dla olejéw tloczonych i ekstrahowanych z nasion wiesiol-
ka dziwnego, ogdrecznika lekarskiego, agrestu i porzeczki czarnej. Barwa oleju
miata warto$ci: 268 dla oleju tloczonego i 231 dla ekstrahowanego z nasion wie-
siotka dziwnego; dla oleju z nasion ogérecznika lekarskiego tloczonego wynosila
590, a dla ekstrahowanego 500. Podobne pomiary wykonano w tej pracy dla oleju
tloczonego z nasion dojrzalych wiesiotka d21wneg0 i zawierajacych 10% nasion
zielonych. Wartoéci barwy oraz karotenoidéw umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1; Table 1

Barwniki naturalne w oleju z dojrzatych i niedojrzalych nasion wiesiotka dziwnego
Natural pigments in oil from ripe and unripe seeds of evening primrose

Udziat nasion zielf)nych 0% 10%
Percentage of unripe seeds

Karotenoidy; Carotenoids (mg-100 g-!) 39 %06 3,5 09
B-karoten; B-carotene (mg-100 g-) §l §1
Barwa; Colour (A4+Ag)x1000 260 760

§l — §lad; trace
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Ilosé karotenoidéw jest taka sama, a barwa wzrosta od warto$ci 260 do 760,
co $wiadczy o wigkszej iloSci barwnika zielonego. Duza ilo§¢ barwnika zielonego
w przechowywanych olejach wplyngta na warto$€ stosunku absorbancji przy diu-
godci fali 232 nm, do absorbancji przy dlugodci fali 270 nm. Proces starzenia
oleju przebiega szybciej w oleju ekstrahowanym z nasion zawierajacych 10% na-
sion zielonych (rys. 1).

Widma absorpcji zmierzone dla badanych olejéw nie posiadaja wyraznych,
charakterystycznych pasm (rys. 2); sa sumga wielu pasm, trudnych do rozdzielenia.
Dlatego w celu identyfikacji pasm (co wiaze si¢ z identyfikacja sktadnikow), czgs-
to wykorzystuje si¢ metode liczenia IT i IV pochodnej z widm absorpcji w funkeji
dtugosci fali [BukovrTs, LEZEROVICH 1987]. Widma absorpcji mozna otrzymaé roz-
nymi sposobami.

W naszym przypadku zrézniczkowano widmo po pomiarze, metodg nume-
ryczng.

Na rysunkach nr 2 i 3 przedstawiono te widma w zakresie absorpcji frakcji
thuszczowej 1 barwnikdéw, dla oleju wiesiotkowego i ogbrecznikowego.
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Rys. 2. Widma absorpcji oleju tloczonego i ekstrahowanego z wiesiotka dziwnego i
ogorecznika lekarskiego. Druga pochodna widma absorpcji oleju tloczonego z
wiesiotka dziwnego

Fig. 2. Absorption spectra of pressed and extracted biooil from evening ¥>rimrose and
borage. Second derivative of absorption spectrum of oil pressed from evening
primrose

Widma rézniczkowe absorpcji (rys. 2) pozwalaja okresli¢ wartos¢ absorban-
cji form dienowych i trienowych w czesci tluszczowej. Warto§¢ absorbancji form
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dienowych jest wigksza niz form trienowych, poniewaz ilo§¢ kwaséw tluszczowych
nienasyconych zawierajacych dwa wiazania podwdjne jest prawie dwukrotnie wyz-
sza, niz kwaséw tluszczowych zawierajacych trzy wigzania podwdjne [ZADERNOWS-
KIiin. 1992].
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Rys. 3. Widma rézniczkowe (2-pochodna) olejéw z ogérecznika lekarskiego w zakresie
absorpcji barwnikéw

Fig. 3. 2nd derivative spectra of borage biooil in pigment absorption range

Barwniki — skladniki frakcji niezmydlajacej, to zwiazki z grupy karotenoi-
déw i chlorofili. Widmo rézniczkowe (rys. 3) olejéw z ogorecznika lekarskiego w
zakresie absorpcji barwnikéw pozwolilo zidentyfikowaé utlenione formy chlorofili
- fcofityny. Stwierdzono na podstawic tych widm, Ze nie ma feofityny b w oleju z
nasion ogoérecznika Ickarskiego [PIENKOWSKA i in. 1998b]. Warto$¢ absorbancji w
maksimum absorpcji feofityny w badanych olejach jest zawsze wyzsza dla olejéw
ekstrahowanych. Podobnie jak chlorofil, feofityna dziata jak prooksydant i powo-
duje szybsze utlenianie si¢ czgsci tluszczowej (rys. 1). Duzo barwnika zielonego
zawieraja oleje z nasion owocdw porzeczki i agrestu. W tych olejach stwierdzono
wystgpowanic feofityny a, z maksimum absorpcji przy 410 nm i 670 nm, oraz feo-
fityny b, z maksimum absorpcji przy 433 nm 1 655 nm [GOEDHEER 1960].

Na rys. 4, przedstawiajacym widmo rézniczkowe oleju z nasion owocéw po-
rzeczki i agrestu, zaznaczono gléwne maksima absorpcji karotenoidéw przy 448
nm i 474 nm [KoyaMA 1991]. Karotenoidy bardzo stabo fluoryzuja. Pod koniec
doswiadczenia zaobserwowano fotoblakniecie tego barwnika w ukiadzie z chloro-
filem podczas przechowywania, w obecnosci §wiatla [BARRY i in. 1990]. Ze wzgledu
na silnie nienasycony charakter, karotenoidy utleniajg si¢ szybciej niz kwasy tlusz-
czowe. Czastcezki te efektywnie wygaszajg tlen singletowy, a takze reagujg z réz-
nymi wolnymi rodnikami powstalymi w wyniku peroksydacji lipidéw [BARTOSZ
1995].
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Rys. 4. Widmo rézniczkowe (2-pochodna) oleju z nasion agrestu (1), porzeczki (2) i
ogodrecznika lekarskiego (3)
Fig. 4. 2nd derivatiwe spectra of biooils from goosberry (1), currants (2) and borage
(3) seeds
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Rys. 5. Widmo fluorescencji oleju tloczonego i ekstrahowanego z nasion wiesiotka
dziwnego po 22 dniach przechowywania, 4, =440 nm
Fig. S. Fluorescence spectra of pressed and extracted biooils from evening primrose

seeds, after 22 days storage, A, =440 nm

EXC.
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Otrzymane widma fluorescencji (rys. 5) olejéw tloczonych i ekstrahowanych
sugeruja, ze energia wzbudzenia jest przekazywana od karotenidéw do feofityny.
Taki wniosek mozna wyciggnaé obserwujac maksimum widma fluorescencji ole-
jéw wzbudzanych dlugoécia fali, réwna 440 nm.

Wzbudzenie olejéw falg o dhugosci A, =440 nm powoduje emisj¢ z maksi-
mum, okoto 700 nm, co odpowiada emisji barwnikéw zielonych.

Whioski

1. Stosunek wartosci absorbancji przy dtugosci fali 232 nm do wartosci absor-
bancji przy dtugosci fali 270 nm jest wyzszy w olejach ekstrahowanych niz
ttoczonych i rodnie podczas przechowywania olejéw. Wplyw na warto$é tego
stosunku maja barwniki z grupy karotenoidow i chlorofili.

2. Roézniczkowanie widm absorpcji pozwala zidentyfikowaé rézne formy barw-
nikéw.

3. Karotenoidy przekazuja energie optycznego wzbudzenia do feofityny.
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Streszczenie

Przeprowadzono pomiary spektralne bioolejéw: z nasion wiesiotka dziwne-
go i ogérecznika lekarskiego oraz z nasion owocéw porzeczki i agrestu. Zwrdco-
no uwage na chlorofil, ktéry powoduje oksydacje bioolejéw w obecnosci §wiatla
podczas przechowywania. Zmiany oksydacyjne w bioolejach okreSlono analizujgc
widma absorpcji i fluorescencji. W celu zidentyfikowania stabo rozdzielonych
pasm, odpowiedzialnych za czg$¢ tluszczows 1 frakcje niezmydlajgca, rézniczko-
wano widma absorpcji.
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SPECTRAL PROPERTIES OF BIOOILS OBTAINED FROM SEEDS
OF SELECTED ALTERNATIVE PLANTS
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Summary

Spectral measurements of biooils from seeds of evening primrose, borage
and currant and gooseberry fruits were performed. Attention was paid to chloro-
phylls, which cause an oxidation of biooils at presence of light during storage.
Oxidative changes in biooils were qualified by analysis of the absorption and
fluorescence spectra. The absorption spectra were differentiated to identify sligh-
tly separated bands related to fatty acids and unsaponificable fraction.
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