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W Polsce biooleje farmaceutyczne produkowane
sa poprzez ttoczenie nasion wiesiotka lub ogo-
recznika na prasach hydraulicznych lub §lima-
kowych. Powstate podczas ttoczenia sity tarcia
moga decydowa¢ nie tylko o skladzie chemicz-
nym pozyskanych olejow, ale takze o ich trwa-
tosci. W pracy badano wptyw sposobu ttoczenia
i ekstrakcji nasion wiesiotka i ogoérecznika na
sktad mineralny. W przeprowadzonych badaniach
oznaczono zawartos¢ mikro- i makroelementow
gleby, na ktdrej uprawiany byt wiesiotek i 0go-
recznik, w nasionach i olejach otrzymanych
w wyniku ttoczenia przy pomocy prasy hydrau-
licznej i slimakowej oraz olejach ekstrahowa-
nych na zimno heksanem. Okreslono sktad mine-
ralny olejéw hydratowanych woda. Uzyskane
wyniki wykazaty istotny wplyw sposobu pozys-
kiwania oleju oraz hydratacji na jego sktad
mineralny. Ustalono, ze sktad mineralny gleby w
istotnym stopniu wptywa na zawarto$¢ pier-
wiastkéw w nasionach, szczegélnie dotyczy to
poziomu metali ciezkich. Zawartos¢ oznaczonych
pierwiastkdw w olejach pozyskanych z nasion
ogorecznika zdecydowanie przewyzszata ich ilosé
w olejach wiesiotkowych. Oleje ttoczone na pra-

olej wiesiotkowy, ogérecznikowy, ttoczenie, ekstrakcja, mikro- i makroelementy
w glebie i oleju, hydratacja oleju

evening primrose, borage, soil and oil minerals, extracted and pressed oil, oil

In Poland pharmaceutical bio-oils are produced
in the process of pressing seeds of evening
primrose or borage on a hydraulic press or
expeller. Friction forces that appear during
pressing may decide not only about the chemical
composition of oils, but also about their keeping
quality. The aim of the studies was to determine
the effect of the methods of seed pressing and
extraction on the mineral composition of evening
primrose and borage oils. The experiment
included the determination of the content of
micro- and macroelements in the soil used for
evening primrose and borage growing, in their
seeds and in oils obtained as a result of pressing
on a hydraulic press or expeller, and cold hexane
extraction. The mineral composition of hydrated
oils was also determined. The results show that
the methods of oil production and hydration have
a significant effect on its mineral composition.
The mineral composition of soil has essential
influence on the minerals content of seeds,
in particular heavy metals. Mineral elements
concentration was significantly higher in oils
extracted from borage than from evening
primrose. Both the oils obtained by hydraulic
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sie hydraulicznej i slimakowej charakteryzowaty
sie bardzo zblizonym sktadem mineralnym, po-
wyzsze dotyczy zaréwno oleju z nasion wiesiot-
ka, jak i ogorecznika. Natomiast oleje ekstra-
howane, szczegolnie ogorecznika, zawieraty wigk-
sze ilosci Ca, Mg i P, przy jednoczesnie nizszym
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press or expeller have comparable minerals
content. Extracted oils however, especially from
borage had higher Ca, Mg and P content and
lower Zn and Fe content. Moreover borage
extracted oil had higher level of Cd and Pb. The
hydration process caused significant reduction of

poziomie cynku i zelaza. Ponadto ekstrahowane  minerals content in oil.
oleje ogdrecznikowe charakteryzowaly si¢ wyz-
szymi poziomami kadmu i otowiu. Proces hy-
dratacji powoduje znaczne zmniejszenie pozio-
mu poszczegélnych pierwiastkéw w olejach,

przy czym jego zakres byt rozny.

Wstep

Sktad mineralny roslin jest scisle zwiazany z wystgpowaniem mikro- i makro-
elementow w $rodowisku. Stopien ich kumulacji zalezy od wielu czynnikow,
migdzy innymi takich jak: gatunek, faza rozwoju, warunki glebowe, a takze
interakcje pomigdzy r6znymi pierwiastkami pobieranymi przez rosliny ze $rodo-
wiska (Kabata-Pendias, Pendias 1999; Kozak i in. 1994; Jedrzejczak i in. 1999;
Leszczynska 1999). Podobnie Markiewicz i in. (1994), stwierdzili wyrazna zalez-
nos¢ ilosci mikro- i makroelementdw w nasionach wiesiotka od zasobnosci gleby.
Biooleje farmaceutyczne produkowane sa poprzez ttoczenie nasion wiesiotka lub
ogodrecznika, rzadziej porzeczki czarnej, w postaci tzw. ,,olei dziewiczych”. Oleje
te po filtracji wstepnej sa rozlewane lub kapsutkowane i w takiej postaci
przekazywane odbiorcom. Sktad chemiczny i trwatos¢ tak przygotowanych olejow
W znacznym stopniu zalezy od jakosci nasion.

Markiewicz i in. (1993) stwierdzili, ze usuniccie okrywy nasiennej z nasion
rzepaku wptywa istotnie na sktad mineralny pozyskiwanych olejow. Ogolnie
przyjmuje sie, ze trwatos¢ olejéw surowych zalezy od obecnosci metali, przede
wszystkim zelaza i miedzi, ktére powoduja znaczne przyspieszenie procesow
utleniania (Rudzka 1973; Schutze i Muller 1978; Benjelloun i in. 1991; Ivanov i in.
1992; Miller i in. 1993; De Leonardis i in. 2000).

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu udziatu metali w glebie na ich
poziom w nasionach oraz w jakim stopniu sposéb pozyskiwania oleju i jego
hydratacja wptywaja na ilos¢ metali w olejach.
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Material i metody

Materiat do badan stanowity: prébki gleb pobrane z plantacji wiesiotka i ogé-
recznika, nasiona, oleje ttoczone na prasie hydraulicznej i $limakowej oraz oleje
ekstrahowane heksanem na zimno. Po ekstrakcji rozpuszczalnik usuwano na
wyparce prézniowej w temperaturze nie przekraczajacej 40°C.

Probki gleb mineralizowano w mieszaninie kwasu azotowego i nadchloro-
wego (3:1) w elektrycznym aluminiowym bloku grzejnym z programowaniem
temperatury — Digestion System 20, Tecator, Szwecja. Nasiona spopielano
w kwarcowych parownicach w temperaturze 450°C, a uzyskany biato-szary popio6t
rozpuszczano w 0,1 M HNOz. Prébki olejéw mineralizowano w kwasie azotowym
w piecu mikrofalowym typ MDS 2000 (LITTAU 1991). Celem oznaczenia Hg
wszystkie objete badaniami probki byly mineralizowane w mieszaninie kwasu
azotowego i siarkowego (2 : 1). Stosowano kwasy Suprapur, Merck. Zawartos¢ Cu,
Fe, Cd, Pb, Mn, Zn, Ca i Mg w mineralizatach gleb i nasion oraz Mg i Ca
w olejach oznaczano metoda ptomieniowej spektrometrii absorpcji atomowe;j.
Natomiast Fe, Cu, Cd, Pb, Mn i Zn w olejach oznaczono metoda bezptomieniowa
AAS. Zawarto$¢ rteci we wszystkich prébkach oznaczono metoda bezptomieniowa
AAS — technika zimnych par. Pomiar wykonywano na spektrometrze absorpcji
atomowej — Unicam 939 AA Solar wyposazonym w stacje danych ADAX, piec
grafitowy GF 90, autosampler FG 90 oraz przystawke do zimnych par. Poziom
fosforu we wszystkich analizowanych prébkach oznaczono metoda koloryme-
tryczna — molibdenianowsa z siarczynem sodowym i hydrochinonem.

Wyniki i dyskusja

Na podstawie przedstawionych w tabeli 1 wynikow mozna wnioskowac,
ze wybrane do badan plantacje wiesiolka i ogoérecznika uprawiano na glebach
0 bardzo zblizonym sktadzie mineralnym. Wyjatek stanowita gleba pobrana
z plantacji ogoérecznika potozonych w okolicach Warszawy (Bethuland), w ktérej
stwierdzono wyzsze poziomy kadmu, otowiu, miedzi i zelaza. Przyczyna powyz-
szego mogto by¢ niewtasciwe wapnowanie oraz nagromadzenie nadmiaru fosfa-
tydow w glebie, co mogto nastapi¢ zaréwno podczas przygotowania gleby pod
uprawe ogorecznika, jak i w trakcie jej uzytkowania w latach wczesniejszych.

Poréwnujac zawartos¢ wybranych sktadnikéw mineralnych w nasionach
(tab. 2) mozna stwierdzi¢, ze poziom wickszosci pierwiastkow ksztaltowat sie na
zblizonym poziomie. Jedynie w nasionach ogdrecznika poziom niektorych metali
cigzkich (Cd, Cu i Pb) byt wyzszy, anizeli w pozostatych prébach nasion. Ponadto
w nasionach ogoérecznika pochodzacych z plantacji przemystowej (Bethuland),
poza wymienionymi metalami cigzkimi, istotnie wyzszy byt poziom zelaza.
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Analizujac zawartosci wybranych sktadnikéw mineralnych w objetych
badaniami olejach (tab. 3) stwierdzono, ze poziom wigkszosci oznaczanych
pierwiastkdbw w olejach pozyskiwanych z nasion ogérecznika przewyzszat ich
ilosci w olejach z nasion wiesiotka. W oleju ogérecznikowym ttoczonym og6lna
ilos¢ pierwiastkbw trzykrotnie przewyzszata poziom w oleju wiesotkowym,
natomiast w oleju ekstrahowanym az okoto 20-krotnie. Dotyczyto to w gtownej
mierze zawartosci P i Ca, ktérych ilos¢ w oleju z nasion ogoérecznika wielokrotnie
przewyzszata ich udziat w oleju wiesiotka. Natomiast w przypadku oleju ekstra-
howanego poziom fosforu i wapnia w oleju ogérecznikowym by} odpowiednio
okoto 50-krotnie i 20-krotnie wyzszy anizeli w oleju z nasion wiesiotka. Podobna
tendencje, lecz w znacznie mniejszym stopniu, stwierdzono poréwnujac poziom
magnezu. Pierwiastek ten w tloczonych i ekstrahowanych olejach wystepowat
odpowiednio w nastepujacych ilosciach: olej z nasion wiesiotka 88,62 mg/kg
i 14 mg/kg; olej z nasion ogorecznika 10,2-11,0 mg/kg i 67,3 mg/kg.

Tabela 1
Srednia zawartos¢ pierwiastkow w glebie, na ktdrej uprawiano wiesiolek i ogérecznik [mg/kg]
Element content of the soil used for evening primrose and borage growing

Gleba z plantacji wiesiotka Gleba z plantacji ogorecznika
Pierwiastek Soil from evening primrose plantation Soil from borage plantation
Flement uwM Agropharm UWM Bethuland
P 575442 843439 641+41 693+36
Ca 62104383 5770+345 6110+298 7310+366
Mg 2862+321 34761295 30791247 29031198
Zn 36,5+2,1 40,942,9 43,2£3,0 38,3£1,8
Mn 353+20 381+23 37419 297122
Fe 15,941,2 21,3+1,6 14,713 36,0+2,0
Cu 6,840,3 9,1+0,3 7,910,3 11,840,3
Hg 0,015+0,001 0,043+0,002 0,020+0,001 0,036+0,002
Cd 0,210+0,014 0,370+0,022 0,323+0,017 0,466+0,019
Pb 14,0+0,8 26,1t1,4 14,0+0,7 38,7£1,6
Metale toksyczne 14,2+0,7 26,5+1,7 14,3+0,8 39,2419
Toxic metals
Ogoétem — Total 100731634 10568+721 10284+798 113284812

Wyniki $rednie dla 6 probek — Data are means from 6 sample
UWM — pola doswiadczalne w Tomaszkowie k. Olsztyna,
Agropharm — plantacja k. Lodzi, Bethuland — plantacja k. Warszawy
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Tabela 2
Zawartos¢ pierwiastkdw w nasionach wiesiotka i ogorecznika [mg/kg]
Element content of seeds of evening primrose and borage
Pochodzenie nasion — Seeds of
Pierwiastek iesiotek - . . ik —b
Element WIESIOIEK — evening primrose ogorecznik — borage
UwM Agropharm UwWM Bethuland
P 65204580 64621498 72061669 78801634
Ca 1412241145 1776441323 12944+936 1282641166
Mg 3084+257 2840£216 3182+278 3161+269
Zn 53,944,22 50,1+3,98 64,8+4,96 41,613,03
Mn 93,446,98 97,947,21 100,948,1 112,945,89
Fe 125,249,1 116,949,8 132,0£10,0 184,1+13,4
Cu 7,60+0,56 7,10+0,65 12,9+0,88 10,7+0,79
Hg <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
Cd 0,106+0,009 0,266+0,018 0,562+0,046 1,082+0,069
Pb 0,038+0,003 0,112+0,009 0,156+0,016 0,594+0,056
Metale toksyczne 0,144+0,010 0,378+0,024 0,718+0,058 1,676+0,116
Toxic metals
Ogodtem — Total 24006+1688 2733812034 23643+1986 24218+1712

Wyniki srednie dla 6 probek — Data are means from 6 sample

Sposrod pozostatych oznaczonych pierwiastkéw cynk wystepowat w ilosci
8,2-8,3 mg/kg w ttoczonym oleju wiesiotkowym i 7,5-8,15 mg/kg ogorecz-
nikowym oraz odpowiednio 2,77 mg/kg w ekstrahowanym oleju wiesiotkowym
i 2,84 mg/kg ogorecznikowym. Zawartos¢ manganu i zelaza w olejach ttoczonych
ogdrecznikowych byta okoto dwukrotnie wyzsza anizeli w olejach ttoczonych
z nasion wiesiotka. Zawartos¢ miedzi w ttoczonych olejach wiesiotkowych ksztat-
towata si¢ na poziomie okoto 0,40 mg/kg, a w ekstrahowanych 0,49 mg/kg (tab. 3).

Zawartos¢ miedzi w ekstrahowanych olejach wiesiotka i ogoérecznika byta
wyzsza od dopuszczalnej ilosci w surowych olejach roslinnych (0,4 mg/kg) okres-
lonej w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia (Rozporzadzenie MZ 2000 r.). Zdecy-
dowanie mniejsze (okoto dziesigciokrotnie) ilosci miedzi i zelaza w olejach
jadalnych stwierdzili Calapaj i in. (1988) oraz De Leonardis i in. (2000). Podobnie
zdecydowanie mniejszymi ilosciami oznaczanych pierwiastkéw charakteryzowaty
sie oceniane we wczesniejszych badaniach przez Markiewicza i in. (1994, 1995)
ttoczone i ekstrahowane oleje wiesiotkowe i ogoérecznikowe. Natomiast zblizona
zawartos¢ miedzi w rafinowanych olejach stwierdzili Wu i Tsai (1987).
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Tabela 3
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Tabela 4
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Przedstawione powyzej réznice moga by¢ przypuszczalnie konsekwencja miedzy
innymi zar6wno réznego sktadu mineralnego nasion, jak i warunkéw pozyskiwania
olejow. Nalezy podkresli¢ fakt, ze zawartosci oznaczonych metali szkodliwych nie
przekraczaty (Pb — 0,10 mg/kg; Cd — 0,03 mg/kg; Hg — 0,01 mg/kg) dopusz-
czalnych Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 27 grudnia 2000 r. poziomdw
w olejach roslinnych. Wyjatek stanowit jedynie poziom otowiu w olejach ekstraho-
wanych z nasion ogérecznika — 0,287 i 0,306 mg/kg (tab. 3 i 4).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze oleje ekstrahowane w poréwnaniu
z olejami ttoczonymi zawieraja wyzszy poziom wigkszosci oznaczanych pier-
wiastkéw. Dotyczyto to w gtéwnej mierze wapnia, magnezu, manganu i fosforu,
W mniejszym stopniu pozostatych metali. Powyzsze badania znajduja potwier-
dzenie we wczesniejszych pracach przeprowadzonych na ttoczonych i ekstraho-
wanych olejach rzepakowych (Markiewicz i in. 1993).

W przeprowadzonych badaniach proces hydratacji olejéw surowych w réznym
zakresie obnizat poziom poszczegllnych pierwiastkdw w olejach hydratowanych.
Podczas zabiegu hydratacji znaczne ilosci pierwiastkow byly adsorbowane na
hydrokoloidach fosfolipidéw i wraz z nimi usuwane z olejow (tab. 4). W przypadku
ttoczonego oleju wiesiotkowego podczas hydratacji usuwano okoto 70%, a ekstra-
howanego okoto 50% oznaczonych metali. Natomiast podczas hydratacji oleju
ogorecznikowego skutecznos¢ oczyszczenia byta znacznie mniejsza, gdyz z oleju
ttoczonego usuwano okoto 36%, a ekstrahowanego okoto 40% sktadnikdéw mine-
ralnych, przy czym poszczeg6lne metale usuwane byty w réznych ilosciach. Podobne
tendencje uzyskali Markiewicz i in. (1995) podczas rafinacji oleju rzepakowego.

Whioski

e  Skiad mineralny gleby w istotnym stopniu wptywa na zawartos¢ pierwiast-
kéw w nasionach, szczegélnie dotyczy to poziomu metali ciezkich.

e  Zawartos¢ oznaczonych pierwiastkbw w olejach pozyskanych z nasion
ogorecznika zdecydowanie przewyzszata ich ilos¢ w olejach wiesiotkowych.

e Oleje ttoczone na prasie hydraulicznej i slimakowej charakteryzowaty sig
bardzo zblizonym sktadem mineralnym, powyzsze dotyczy zaréwno oleju
z nasion wiesiotka, jak i ogorecznika. Natomiast oleje ekstrahowane, szcze-
golnie ogdrecznika, zawieraty wieksze ilosci wapnia, magnezu i fosforu, przy
jednoczesnie nizszym poziomie cynku i zelaza. Ponadto ekstrahowane oleje
ogérecznikowe charakteryzowaty sie wyzszym poziomem kadmu i otowiu.

e  Proces hydratacji powoduje znaczne zmniejszenie poziomu poszczegélnych
pierwiastkdéw w olejach, przy czym jego zakres byt rozny.
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Conclusion

e  The mineral composition of soil significantly affected the mineral content
of seed, especially heavy metals.

e  The mineral elements concentration was significantly higher in oil extracted
from borage than from evening primrose.

e  Both the oils pressed by hydraulic and expeller press had comparable minerals
content. Extracted oils instead, especially from borage had higher Ca, Mg and
P content but lover Zn and Fe content. Moreover, the borage oil had higher
Cd and Pb content.

e  The hydration process caused significant reduction of minerals in oils.
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Zmiany w ilosci wybranych sktadnikéw mineralnych w olejach surowych i hydratowanych [mg/kg]
Changes in the amounts of selected mineral components in crude and hydrated oils

Tabela 4

Olej wiesiotkowy — Evening primrose oil

Olej ogorecznikowy — Borage oil

ttoczony — pressed

ekstrahowany — extracted

ttoczony — pressed

ekstrahowany — extracted

Pierwiastek
Element Sé‘:ﬁ;‘éy po hgggz;tacji S(L:Jrrgé\;y po h;/}let;a;tacji S(L:J;S(\;\;y po h;/}let;a;tacji Sgrr%‘;y po h;/fcige%tacji
hydration hydration hydration hydration
P 5,42+0,39 1,66+0,12 20,4114 12,7+0,8 42,943,0 26,4+1,3 648156 362+21
Ca 29,5414 10,640,6 28,3+1,3 15,7+1,0 98,316,6 67,4147 552+43 360+1,9
Mg 7,94+0,52 0,67+0,04 10,4+0,7 1,22+0,07 10,90+0,6 5,90+38 66,8+5,1 42,7431
Zn 5,14+0,43 3,1440,21 3,07£0,23 2,04+0,12 5,92+0,38 2,15+0,11 2,80+0,13 0,79+0,06
Mn 0,5440,03 0,35+0,02 0,94+0,06 0,39+0,02 1,34+0,09 0,78+0,06 3,8910,24 2,96+0,19
Fe 2,76x0,17 1,07+0,07 2,59+0,14 0,83+0,06 4,6610,31 2,71+0,21 4,1620,27 2,04+0,13
Cu 0,41+0,03 0,22+0,01 0,46+0,03 0,14+0,01 0,27+0,01 0,10£0,01 0,45+0,03 0,23£0,02
Hg <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Cd 0,008+0,0006 | 0,005+0,0003 | 0,010+£0,001 | 0,008+0,0006 | 0,018+0,002 | 0,010+0,001 | 0,036+0,003 | 0,015+0,001
Pb <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,076+0,005 | 0,031+0,002 | 0,306+0,023 | 0,018+0,001
Metale
toksyczne | 0,008+0,0006 | 0,005+0,0003 | 0,010+0,001 | 0,008+0,0006 | 0,094+0,006 | 0,041+0,003 | 0,342+0,022 | 0,033+0,002
Toxic metals
O.?gtiglm 51,7+4,1 17,7412 66,2+4,4 33,0£2,4 164+12 105+8 1278+104 771452

Wyniki srednie dla 6 prébek — Data are means from 6 sample



Tabela 3

Zawartos¢ wybranych sktadnikéw mineralnych w olejach ttoczonych i ekstrahowanych z nasion wiesiotka i ogdrecznika [mg/kg]

Content of selected mineral components in oils pressed and extracted from seeds of evening primrose and borage

Sposob otrzymania oleju — Method of oil production

Pierwiastek prasa hydrauliczna prasa slimakowa ekstrakcja
Element hydraulic press expeller extraction
wiesiotek ogorecznik wiesiotek ogorecznik wiesiotek ogorecznik
Evening primrose Borage Evening primrose Borage Evening primrose Borage
P 3,46+0,28 37,2£2,3 3,50+0,26 38,2+2,6 13,310,9 678+48
Ca 33,542,2 10347 32,9426 10448 24,4+1,98 569+42
Mg 8,62+0,67 10,2+0,7 8,00+,56 11,0+0,9 14,0+1,0 67,3£4,9
Zn 8,20+0,56 8,15+0,61 8,31+0,49 7,50£0,51 2,7740,18 2,84+0,16
Mn 0,60+0,05 1,23+0,07 0,69+0,04 1,45+0,08 0,9440,07 4,02+0,46
Fe 2,43+0,15 5,12+0,36 3,23+0,26 6,45+0,42 3,04+0,17 3,90+0,21
Cu 0,41+0,03 0,24+0,02 0,40+0,03 0,30+0,02 0,49+0,03 0,50+0,03
Hg <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Cd 0,006+0,0005 0,031+0,0017 0,006+0,0005 0,035+0,0015 0,008+0,0006 0,039+0,0016
Pb <0,010 0,066+0,005 <0,010 0,072+0,006 <0,010 0,287+0,018
Metale tosyczne 0,006+0,0005 0,097+0,006 0,006+0,0005 0,107+0,007 0,008+0,0006 0,326+0,019
Toxic metals
Ogotem — Total 57,2+4,8 165+11 57,0£3,9 169+1,3 58,9+4,1 1326+102

Wyniki srednie dla 6 prébek — Data are means from 6 sample



