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Celem pracy bylo zbadanie wpltywu dodatku
kolagenowych hydrolizatow biatkowych (kwa-
sowego i enzymatycznego) na stabilno$¢ oleju
rzepakowego przechowywanego w temperaturze
pokojowej przez okres trzech miesigcy i w wa-
runkach testu termostatowego. Badane hydro-
lizaty enzymatyczny i kwasowy wykazywaty
zroznicowane wlasciwosci ochronne wobec oleju
rzepakowego przechowywanego w temperaturze
pokojowej. Natomiast w tescie termostatowym
Schaala, takie wilasciwosci wykazywat jedynie
hydrolizat kwasowy. Najlepszymi wlasciwoscia-
mi hamujacymi procesy oksydacyjne w stosunku
do oleju rzepakowego charakteryzowat si¢ hyd-
rolizat kwasowy przy stgzeniu 2 i 5%, ktory
w zaleznoS$ci od czasu i warunkdéw przechowy-
wania, obnizal poziom nadtlenkéw 4- do 19-
krotnie i wydtuzal okres indukcyjny w tescie
Schaala 2,2- do 2,4-krotnie.

olej rzepakowy, utlenianie thuszczu, przeciwutleniacze, hydrolizaty biatkowe

rapeseed oil, fat oxidation, antioxidants, protein hydrolyzates

The objective of the study was to evaluate
influence of collagen protein hydrolysates (acid
and enzymatic origin) on stability of rapeseed oil
stored three months at room temperature and
in conditions of the Schaal oven test. Both
hydrolysates showed different antioxidant
activity in rapeseed oil stored at room
temperature, but in Schall oven test only acid
hydrolysate possessed antioxidant effect. Acid
hydrolysate at the concentration of 2 and 5%
possessed the best antioxidant activity. It
reduced peroxides value by 4-19 times and
extended the induction period 2,2-2.4 fold.

Wstep

Olej rzepakowy jest najpopularniejszym olejem jadalnym w naszym kraju,

jednakze ze wzgledu na duza zawarto$¢ wielonienasyconych kwasow ttuszczo-
wych jest szczegoOlnie podatny na procesy oksydacyjne. Utlenianie olejow moze
zachodzi¢ zarowno w czasie przechowywania w magazynach oraz dystrybucji
w sieci detalicznej, jak i podczas przyrzadzania potraw w gospodarstwach
domowych 1 przemystowej produkcji potraw. Ustawodawstwo polskie nie
przewiduje stosowania przeciwutleniaczy syntetycznych jako dodatku do olejow.
Mozna stosowaé jedynie przeciwutleniacze pochodzenia naturalnego, takie jak
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tokoferole. Pewne ilosci endogennych tokoferoli znajduja si¢ w rafinowanym oleju
rzepakowym, a dodatek innych naturalnych przeciwutleniaczy, w tym hydroli-
zatow biatkowych, moze wplywaé korzystnie na ich regeneracj¢. Hydrolizaty
biatkowe w swoim skladzie posiadaja aminokwasy, peptydy i produkty reakcji
Maillarda (PRM). Wiasciwosci przeciwutleniajace hydrolizatéw biatkowych zaleza
od oddziatywania czynnikoéw $rodowiska, np. temperatury, dostepu tlenu i $wiatta.
Dotychczas hydrolizaty biatkowe zarowno pochodzenia roslinnego, jak i zwie-
rzgcego wykorzystywane s3 przede wszystkim jako dodatki poprawiajace
wskazniki sensoryczne potraw migsnych, symulujace smak potraw pochodzenia
zwierzecego, stabilizujace i1 zelujace. Sa tez sktadnikami zywnosci dietetycznej,
odzywek dla niemowlat, sportowcoéw i1 rekonwalescentow oraz ludzi starszych
(Flaczyk 1997a i b; Korczak i in. 1995; Pokorny, Korczak 2001).

Powszechnie wiadomo, ze zmienione oksydacyjnie ttuszcze przyczyniaja si¢
do pogorszenia jakosci sensorycznej zywnosci, a co gorsze biora udziat w pro-
cesach starzenia si¢ organizmu ludzkiego oraz etiologii takich choréb, jak
miazdzyca i nowotwory (Addis i Warner 1991, Eriksson 1987, Frankel 1996, Janitz
iin. 1990a i b, Kubow 1990, Sanders 1989, Ziemlanski i Budzynska-Topolowska
1991). Zapobieganie procesom utleniania thuszczow jest wigc wysoce pozadane.

Celem pracy bylo zbadanie wpltywu dodatku kolagenowych hydrolizatow
bialkowych otrzymanych na drodze hydrolizy kwasowej i enzymatycznej na
stabilnos¢ oleju rzepakowego.

Material i metody

Hydrolizaty bialkowe otrzymano z odttuszczonych skwarek $winskich (N, =
13,1%), produktu ubocznego przemystu migsnego. Hydroliza kwasowa przebiegata
przy ogrzewaniu w temperaturze 108—110°C przez 12 godzin odtluszczonych
skwarek z dodatkiem HCI (jako katalizatora) i wody. Po hydrolizie calo$¢ neutra-
lizowano weglanem sodu do pH = 5,7, odbarwiano weglem aktywnym i po trzy-
krotnej filtracji poddano dojrzewaniu przez 2 tygodnie w temperaturze 4°C.
Nastepnie hydrolizat suszono rozpylowo w aparacie Biichi Mini Spray Dryer
B-191. Hydrolizat kwasowy posiadat 7,94% N, 3,85% Nn» 1 charakteryzowat sig
stopniem hydrolizy DH = 48,5%. Ponadto zawieral 19,32% popiotu, w tym
17,79% chlorku sodu. Hydrolizat enzymatyczny otrzymano przy udziale alkalazy
z Bacillus licheniformis (Merck) w stezeniu 0,15 JA/g surowca. Hydrolizg
prowadzono w ciagu 1 godziny w pH 8,0-8,5, po czym enzym inaktywowano
termicznie. Niezhydrolizowana pozostatos¢ i zinaktywowany enzym oddzielano na
drodze wirowania i wytracania chloroformem. Klarowny filtrat suszono rozpytowo
w aparacie Biichi Mini Spray Dryer B-191. Hydrolizat enzymatyczny charakte-
ryzowal si¢ Ny, = 11,77%, Nnm = 1,72% 1 stopniem hydrolizy DH = 14,6%.
Ponadto posiadat 13,47% popiotu, w tym 4,80% chlorku sodu.
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Syntetyczny przeciwutleniacz BHT zakupiono w firmie Merck.

Materiat badawczy stanowit olej rzepakowy niskoerukowy pozyskany
bezposrednio z Kujawskich Zaktadow Przemystu Thuszczowego w Kruszwicy.
Badania stabilnosci oleju wykonano podczas przechowywania w nastgpujacych
warunkach:

I  temp. 18-21°C, w szklanych, bezbarwnych stoikach, przy dostepie powietrza

1 Swiatla,

Il temp. 25-30°C, w szklanych, bezbarwnych stoikach w atmosferze azotu,
przy dostepie $wiatta,

III temp. 60°C, w szklanych otwartych naczyniach i grubosci warstwy oleju 1 cm,
przy okresowym dostgpie §wiatla (Test termostatowy Schaala).

Zastosowano dodatki: hydrolizatu kwasowego oraz hydrolizatu enzymatycz-
nego na poziomie 2 i 5%, a w celach porownawczych — BHT na poziomie 0,01%.

W probach przechowywanych wedtug wariantu I i II okreslano poziom nad-
tlenkéw (LOO, PN-ISO 3960:1993) i wtornych produktéw utleniania (liczbg
anizydynowa, PN-EN ISO 6885:2001), liczb¢ kwasowa oraz obliczono wskaznik
ogolnej oksydacji oleju (TOTOX, PN 93/A-86926). W probach przechowywanych
w warunkach testu termostatowego Schaala (Pardun i Kroll 1970) metoda jodo-
metryczna oznaczano poziom nadtlenkéw (PN-ISO 3960:1993) i liczbe anizydy-
nowa (PN-ISO 3690:1996). Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca dodatkow wyrazano
wspotczynnikiem ochronnym (Woy), jako stosunek diugosci okresu indukcyjnego
proby z dodatkiem przeciwutleniacza do okresu indukcyjnego proby kontrolnej
(Korczak, Flaczyk 2001).

Wyniki badan i omowienie

Rafinowany olej rzepakowy wykazal si¢ mala stabilnoscia oksydatywna. Juz
po 1 miesiagcu przechowywania w temperaturze 18-21°C, przy dostepie powietrza
i $wiatta, w probie kontrolnej i w probie z dodatkiem BHT zawarto$¢ nadtlenkow
przekraczata 3 i 2-krotnie dopuszczalng norma ilos¢ (tab. 1). Zawarto$¢ nadtlen-
koéw mierzona po tym czasie w probach z dodatkami hydrolizatow wzrosta
nieznacznie — LOO od 0,83 do 0,98 (w probach z dodatkiem hydrolizatu kwaso-
wego) i od 2,03 do 3,04 (w probach z dodatkiem hydrolizatu enzymatycznego).
Z obliczen wynika, ze w porownaniu z proba kontrolna, zawarto§¢ nadtlenkow
w probach z dodatkami hydrolizatow kwasowych byta 16 do 19-krotnie nizsza,
a w probach z dodatkiem hydrolizatu enzymatycznego 5 do 7-krotnie nizsza.
Natomiast we wszystkich probach przechowywanych w powyzszych warunkach
przez okres 3 miesi¢cy zawarto$¢ nadtlenkdéw znacznie przekraczata ilos¢ dopusz-
czalna norma. Jednakze poziom nadtlenkow w probach z dodatkiem hydrolizatu
kwasowego byt 3,5 do 4,3-krotnie nizszy niz w probie kontrolne;j.
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Tabela 1
Zmiany zawarto$ci nadtlenkdow w oleju przechowywanym w roéznych warunkach [meq
tlenu/kg proby] — Changes of peroxide value in rapeseed oil stored in different conditions
(meq oxygen/kg of sample)

Czas i warunki przechowywania — Time and conditions of storage

temp. 25-30°C w atmosferze azotu

0,
temp. 18-21°C z dostepem $wiatta

Przeciwutleniacz z dostepem powietrza i $wiatla temp. 25-30°C in nitrogen
Antioxidant temp. 18-21°C in access of air and light . g¢!
atmosphere and access of light
1 dzien 1 miesiac 3 miesiace 1 dzien 3 miesiace
1 day 1 month 3 months 1 day 3 months
Proba kontrolna 1,05+0,01 | 16,15+0,03 | 73,19 £ 0,05 1,66 + 0,09 30,67 £ 0,02
Control
H. enzymat. 2% | 1,03+0,01 | 2,44+0,03 |33,72+0,03| 1,72+0,05 27,63 + 0,05
H. enzymatic 2%
H. enzymat. 5% 1,02+0,01 | 2,03+0,01 |32,06+0,03 1,70 £ 0,01 26,07 = 0,04
H. enzymatic 5%
H. kwasowy 2% | 0,72+0,01 | 0,98 +0,01 | 21,41 +0,01 1,71 £ 0,05 24,39 £ 0,02
H. acid 2%
H. kwasowy 5% | 0,63 +0,01 | 0,83+0,01 | 17,07 +0,02 1,62 £ 0,03 22,65+ 0,03
H. acid 5%
BHT 0,01% 1,09+ 0,01 | 10,38+ 0,01 | 54,97 + 0,01 1,59 + 0,05 27,49 + 0,04
NIR 0,016 0,04 0,057 0,117 0,093

Dane stanowia wartosci $rednie z trzech powtorzen oraz odchylenie standardowe
Data presents mean values from three replicates and standard deviations

Zmiana warunkow przechowywania, tzn. z jednej strony podwyzszenie
temperatury przechowywania do 25-30°C, a z drugiej wyeliminowanie powietrza
wplynelo na obnizenie poziomu nadtlenkow w prébie kontrolnej przechowywanej
przez 3 miesiace okoto 2,4-krotnie. W tych warunkach dziatanie hydrolizatow byto
mniej widoczne. Ponadto na uwagg zastuguje stabe dziatanie przeciwutleniajace
BHT w stosunku do oleju rzepakowego w obu wariantach badan. Ten efektywny
przeciwutleniacz syntetyczny nie wykazywal dzialania ochronnego wobec oleju
rzepakowego.

Wyniki obliczen ogdlnego stopnia utlenienia (wskaznika TOTOX) oleju
przechowywanego w powyzszych warunkach zamieszczono w tabeli 2. Z tabeli tej
wynika, ze decydujacy wplyw na ogodlny stopien utleniania oleju mialy pierwotne
produkty utleniania wyrazone jako LOO (tab. 1). Juz po 1 miesiacu prze-
chowywania oleju proby kontrolna i z BHT charakteryzowaty si¢ zbyt wysokim
stopniem utlenienia przekraczajacym graniczna warto$¢ 18.
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Tabela 2
Zmiany warto$ci wskaznika oksydacji TOTOX w oleju przechowywanym w réznych
warunkach — Changes of TOTOX value in rapeseed oil stored in different conditions

Czas i warunki przechowywania — Time and conditions of storage
Przeciwutleniacz z dostgpem powietrza i §wiatta tem 25_%%(,(: in nitroaen
Antioxidant temp. 18-21°C in access of air and light P- hitrogen
atmosphere and exposition to light
1 dzien 1 miesiac 3 miesiace 1 dzien 3 miesiace
1 day 1 month 3 months 1 day 3 months
Proba kontrolna 2,81 33,07 148,58 5,11 65,99
Control
H. enzymat. 2% 2,73 5,49 68,46 5,14 58,89
H. enzymatic 2%
H. enzymat. 5% 2,71 4,58 65,03 4,97 55,40
H. enzymatic 5%
H. kwasowy 2% 2,05 2,52 43,52 5,14 51,99
H. acid 2%
H. kwasowy 5% 1,84 2,12 34,76 4,74 48,51
H. acid 5%
BHT 0,01% 3,01 21,60 111,70 4,81 58,50

Dane stanowia wartosci $rednie z trzech powtorzen — Data presents mean values from three replicates

W proébach oleju z dodatkami przechowywanych w powyzszych warunkach
oznaczono takze liczbg kwasowa. Wartosci tej liczby (tab. 3) oscylowaly wokot
granicznej warto$ci LK = 0,3. Jedynie w probach kontrolnych przechowywanych
3 miesigce dla obu wariantow badan warto$¢ ta zostata nieznacznie przekroczona.
Przekroczenie warto$ci LK = 0,3 w przypadku proby oleju z dodatkiem hydrolizatu
kwasowego wynika z obecnosci w hydrolizacie grup funkcyjnych o charakterze
kwasnym.

W kolejnym etapie badan wykorzystano przyspieszony test do oznaczania
stabilnosci tluszczow (test Schaala), w ktérym 1 cm warstwe thuszczu poddawano
dzialaniu powietrza i okresowo $wiatla w temperaturze 60°C. Zmiany zawartosci
nadtlenkow i liczby anizydynowej w probach kontrolnej i z dodatkami przechowy-
wanych w powyzszych warunkach przedstawiono na rys. 1 1 2. W tabeli 4 nato-
miast przedstawiono wyniki wspolczynnikow ochronnych obliczone na podstawie
czasu trwania okresu indukcyjnego mierzonego zmianami liczby nadtlenkowe;.
Uzyskane wyniki potwierdzaja dobre wlasciwosci przeciwutleniajace hydrolizatu
kwasowego, ktory przedtuzal trwatos¢ oleju 2,2 do 2,5-krotnie. Wyniki testu
Schaala réwniez potwierdzily stabsze wlasciwosci ochronne przeciwutleniacza
BHT w stosunku do oleju rzepakowego, dla ktorego wspotczynnik ochronny
wynosit W, = 1,3.
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Tabela 3

Zmiany wartosci liczby kwasowej w oleju przechowywanym w réznych warunkach
Changes of acid value in rapeseed oil stored in different conditions

Czas i warunki przechowywania — Time and conditions of storage

temp. 18-21°C

temp. 25-30°C z dostgpem
powietrza i na $wietle

Przeciwutleniacz z dostepem powietrza i $wiatla 0 -
Antioxidant temp. 18-21°C in access of air and light temp. 25-30°C in access of air
and exposition to light
1 dzien 1 miesiac 3 miesiace 1 dzien 3 miesiace
1 day 1 month 3 months 1 day 3 months
Proba kontrolna | 0,28 £ 0,001 | 0,22 + 0,000 | 034 + 0,001 0,28 £ 0,001 0,34 £ 0,002
Control
H. enzymat. 2% | 0,28 = 0,001 | 0,22 + 0,000 | 0,28 + 0,001 | 0,25 + 0,005 0,28 + 0,001
H. enzymatic 2%
H. enzymat. 5% | 0,28 + 0,000 | 0,28 + 0,002 | 0,22 + 0,000 | 0,25 + 0,005 0,34 + 0,000
H. enzymatic 5%
H. kwasowy 2% | 0,28 £ 0,001 | 0,22 + 0,001 | 0,22 + 0,001 | 0,28 £+ 0,001 0,31+0,016
H. acid 2%
H. kwasowy 5% | 0,34 + 0,002 | 0,28 + 0,002 | 0,22 + 0,000 | 0,34 + 0,001 0,34 £ 0,001
H. acid 5%
BHT 0,01% 0,281 +0,001| 022+ 0,000 | 0,22 +0,002 | 0,27 + 0,001 0,31 + 0,004
NIR 0,002 0,001 0,002 0,006 0,003
Dane stanowia warto$ci $rednie z trzech powtorzen oraz odchylenie standardowe
Data presents mean values from three replicates and standard deviations
Tabela 4

Aktywnos¢ przeciwutleniajaca hydrolizatoéw biatkowych w tescie Schaala

Antioxidant activity of protein hydrolysates during Schaal oven test

Przeciwutleniacze — Antioxidants

Wspolezynnik ochronny
Protection factor

Hydrolizat enzymatyczny 2% — Enzymatic hydrolyzate 2%

Hydrolizat enzymatyczny 5% — Enzymatic hydrolyzate 5%

Hydrolizat kwasowy 2% — Acid hydrolyzate 2%
Hydrolizat kwasowy 5% — Acid hydrolyzate 5%

BHT 0,01%

1,00 + 0,03

1,01 £0,01

2,18+ 0,03

2,48 £0,01

1,30 £ 0,04

Dane stanowia warto$ci srednie z trzech powtorzen oraz odchylenie standardowe

Data presents mean values from three replicates and standard deviations



Stabilizacja oleju rzepakowego za pomoca kolagenowych ...

60 e ONtroINa — — h.kwasowy2% = = = -h.kwasowy 5%
— - =BHT0,01% — - -h.enzymat. 2% h.enzymat. 5%
4
50 // ] 7 pe
/ / / .
' -
. / ,A / had
o / / l’
X . - -
3 Ve -~ L
o / / .t
= .
g 7/ .
S 7 .
/ -
/7 .
e Lot
/ P
’/ - " -
163 187 211 235 279 303 327 351 375 399

Czas — Time [h]

73

Rys. 1. Zmiany zawartosci nadtlenkow w oleju rzepakowym w te§cie Schaala — The peroxide value

in rapeseed oil during Schaal oven test
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Rys. 2. Wartosci liczby anizydynowej w oleju rzepakowym w tescie Schaala — The p-anisidine value

in rapeseed oil during Schaal oven test
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Otrzymane wyniki badan wskazuja na mozliwos¢ wykorzystania wybranych
hydrolizatéw biatkowych do stabilizacji olejéw. Przydatny dla tych celow wydaje si¢
kwasowy hydrolizat kolagenowy, oprocz wczesniej wskazanego kwasowego
hydrolizatu ze $ruty rzepakowej (Korczak i Flaczyk 2001). Hydrolizat ten charak-
teryzuje si¢ znacznie wyzszym stopniem hydrolizy, co moze by¢ jedna z zasad-
niczych przyczyn jego lepszej aktywno$ci przeciwutleniajacej, w poroéwnaniu
z hydrolizatem otrzymanym z tego samego surowca na drodze enzymatyczne;j.
Hydrolizat ten moze w swoim skladzie zawiera¢ oprocz aminokwasow i peptydow,
produkty interakcji zhydrolizowanych aminocukréw 1 zwiazkéw azotowych
(Manlley i Fagerson 1970, Zadernowski i in. 1996, Weir 1986). Efekt przeciw-
utleniajacego dziatania hydrolizatu wynika prawdopodobnie nie tylko z bezposred-
niego oddzialywania poszczeg6élnych sktadnikéw, ale takze z wzajemnych syner-
gistycznych lub antagonistycznych relacji wszystkich sktadnikow o dziataniu prze-
ciwutleniajacym (Okada i in. 1982, Korczak i in. 1998, Pokorny i Korczak 2001).

Dalsze badania nad wykorzystaniem hydrolizatow biatkowych do stabilizacji
olejow powinny by¢ ukierunkowane na pozyskiwanie bardziej oczyszczonych
frakcji hydrolizatow bialkowych, ktorych obecno$¢ nie zmieniataby klarownos$ci
oleju, jego smaku i zapachu.

W przeprowadzonych badaniach potwierdzono stabsze dziatanie przeciwutle-
niajace w stosunku do oleju rzepakowego syntetycznego przeciwutleniacza BHT.

Whioski

1. Kolagenowe hydrolizaty biatkowe wykazywaly zréznicowane wilasciwosci
przeciwutleniajace w stosunku do oleju rzepakowego. Wiasciwosci te zalezaty
od sposobu pozyskiwania hydrolizatu (hydroliza kwasowa lub enzymatyczna)
i jego stopnia hydrolizy. Zalezaty tez od warunkéw przechowywania oleju,
m.in. od temperatury przechowywania i dost¢pnosci tlenu.

2. Najlepszymi wilasciwosciami ochronnymi w stosunku do oleju rzepakowego
charakteryzowat si¢ kwasowy hydrolizat kolagenowy, ktory w zalezno$ci od
czasu i warunkéw przechowywania obnizal poziom nadtlenkéw 4—19 krotnie
1 wydtuzat okres indukcyjny w tescie Schaala 2,2-2,4 krotnie.

Conclusions

1. Collagenic hydrolysates showed different antioxidant activity in rapeseed oil.
Antioxidant activity of this hydrolysates depended on the way of obtaining
of hydrolysates (acid or enzymatic hydrolysis) and the degree of hydrolysis.



Stabilizacja oleju rzepakowego za pomoca kolagenowych ... 75

Antioxidant activity of this hydrolysates was depended on storage conditions,
that as temperature and availability of oxygen.

2. The best antioxidant activity in rapeseed oil possessed acid collagenic
hydrolysate which reduced peroxides value by 4-19 times and extended the
induction period 2,2-2,4 fold when different time and conditions of storage
were considered .
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