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WPLYW DODATKU
WYBRANYCH PRZECIWUTLENIACZY
NA STABILNOSC OLEJOWYCH
KONCENTRATOW B-KAROTENU

Streszczenie: Celem pracy bylo okreslenie wptywu rodzaju i ilosci dodatku przeciw-
utleniaczy oraz warunkow i czasu przechowywania na stabilno$¢ olejowych koncentratow
B-karotenu. Do olejowych koncentratow f-karotenu dodawano ekstrakt z rozmarynu w ilo$ci
0,02-0,06 % oraz BHA w ilosci 0,02-0,04 %. Okreslano stabilno$ci B-karotenu przez spek-
trofotometryczne oznaczenie zawartosci B-karotenu w roztworach olejowych z dodatkiem
przeciwutleniaczy w czasie przechowywania w warunkach z dostgpem $wiatta i bez dostgpu
$wiatta dziennego oraz w temp. 20°C i w warunkach chlodniczych. Stabilnos¢ olejowych
koncentratow B-karotenu uzalezniona byta od warunkow przechowywania. Wigksza stabil-
no$¢ barwnika stwierdzono w probkach przechowywanych bez dostgpu $wiatla i w tempera-
turze chtodniczej. Dodatek przeciwutleniaczy zwigkszal stabilnosci B-karotenu w olejowych
koncentratach tylko w przypadku ich przechowywania w temperaturze pokojowej, przy do-
stepie $wiatta dziennego. W tych warunkach lepszymi wlasciwosciami cechowat si¢ ekstrakt
Z rozmarynu.

Stowa kluczowe: -karoten, przeciwutleniacze, BHA, rozmaryn.
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1. Wstep

B-karoten jest stosowany jako do dodatek do zywnosci gtdéwnie ze wzgledu na wia-
sciwosci barwigce. Ma ponadto wiasciwos$ci prozdrowotne, zwigzane z aktywno$cig
jako prowitaminy A, wlasciwosci przeciwnowotworowe oraz zdolnos¢ do inaktywa-
cji wolnych rodnikéw [Robak, Zachwieja 1998; Wilska-Jeszka 1994; Block, Lang-
seth 1994]. B-karoten jest substancja powszechnie wystepujaca w przyrodzie i moz-
na go pozyska¢ m.in. na drodze ekstrakcji z marchwi [Kunachowicz i in. 2004].
Niestety zwigzek ten jest bardzo wrazliwy na dziatanie §wiatta i innych czynnikow
utleniajacych. Obnizenie stabilnosci tego barwnika nastepuje rowniez w trakcie
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wielu proceséw technologicznych wykorzystywanych w produkcji zywno$ci oraz
w trakcie przechowywania. Do niekorzystnych zmian f-karotenu naleza jego de-
gradacja i izomeryzacja, prowadzace m.in. do zmiany barwy i zapachu oraz utraty
aktywnosci biologicznej [Rodriguez-Amaya 2001; Podsedek 2007].

W celu zwickszenia trwatosci B-karotenu stosowane sg przeciwutleniacze, naj-
czesciej kwas L-askorbinowy, oraz tokoferole. Jednak w ostatnich latach producenci
zywnosci coraz czesciej siggaja po inne, naturalne przeciwutleniacze, w tym m.in.
ekstrakty z zidt i przypraw, np.: rozmaryn, oregano [Hac¢-Szymanczuk, Roman,
Bednarczyk 2009]. Zwiazki te poza tym, ze wykazuja silne wlasciwosci przeciw-
utleniajace, moga rowniez powodowaé pozadang zmiang smaku produktu. Silnymi
przeciwutleniaczami sg takze produkty syntezy chemicznej jak BHA (butylohydro-
ksyanizol). Nie oddziatuja one na smak, w zwigzku z czym mogg by¢ stosowane do
szerszej gamy produktéw [Romano i in. 2009].

Celem podjetych badan byto porownanie zdolnosci do stabilizowania olejowych
koncentratow B-karotenu przez naturalny przeciwutleniacz (ekstrakt z rozmarynu)
i BHA, a takze okreslenie wptywu warunkéw przechowywania na stabilnos$¢ olejo-
wych koncentratow (-karotenu.

2. Material i metodyka

Materiat do badan stanowit olejowy koncentrat -karotenu otrzymany z marchwi.
Celem uzyskania koncentratu $wiezg marchew tarto, wyciskano z niej sok, po czym
zakwaszano go do pH 4,8 za pomoca 0,1 M HCI i podgrzewano do temperatury
90 £ 1°C. Nastepnie koagulat sedymentowano w warunkach chlodniczych (0°C)
przez okoto 12 godzin i odwirowywano przez 10 minut z predkoscig 25000 obr./min
(wirowka Sigma typ MPW-340, Polska). Powstaty materiat zamrazano, a nastgpnie
poddawano liofilizacji przy uzyciu liofilizatora firmy Sigma (24 h w temperaturze
—80°C). Liofilizat mieszano z heksanem, zachowujac proporcje 1:2, z predkoscia
370 obr./min (mieszadto laboratoryjne typu RW 20 DZM firmy Janke&Kunkel,
Niemcy). Ekstrakt poddawano filtracji préozniowej przy uzyciu lejka Biichnera, na-
stepnie odparowywano go na wyparce typu Rotavapor R-210 firmy Biichi (Szwaj-
caria). Powstaty proszek mieszano z predkoscig 370 obr./min z rafinowanym ole-
jem rzepakowym (mieszadto laboratoryjne typu RW 20 DZM firmy Janke&Kunkel,
Niemcy) do uzyskania 0,015-procentowego roztworu olejowego B-karotenu.

Do olejowego koncentratu f-karotenu dodawano przeciwutleniacze. Zastosowa-
no dodatek 0,02, 0,04 i 0,06% olejowego ekstraktu z rozmarynu (Herbor, Polska)
oraz 0,02, 0,03 1 0,04% BHA (Sigma-Aldrich, Polska) w stosunku do masy olejowe-
go koncentratu B-karotenu. Po wymieszaniu roztwory olejowe -karotenu umiesz-
czano w szklanych stoikach i przetrzymywano przez 16 tygodni w temperaturze
20+£2°C przy dostepie do $wiatta dziennego oraz bez dostgpu Swiatta, a takze
w temperaturze 4 + 0,5°C bez dostgpu Swiatta. Stabilno$¢ olejowych koncentratow
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B-karotenu badano co 4 tygodnie, wykonujac oznaczenia w dwéch réwnoleglych
powtorzeniach dla wszystkich probek.

Zawarto$¢ B-karotenu w olejowym koncentracie okreslano zgodnie z Polska
Normag PN-90/A-75101/12. W celu wyznaczenia czasu potowicznego rozpadu
B-karotenu dokonywano oznaczenia zawartos$ci f-karotenu w czasie przeprowa-
dzenia testu przechowalniczego. Do matematycznego opisu zalezno$ci stezenia
B-karotenu od czasu zastosowano logarytmiczny model pierwszego stopnia, ktory
scharakteryzowano zgodnie z rownaniem:

InS = InS,— ki t,

gdzie: t — czas, S — stezenie B-karotenu w czasie 7, S, — stezenie -karotenu w czasie
t,» k, — stata predkos¢ pierwszego rzgdu. Potowiczny czas rozpadu B-karotenu
wyliczano przy uzyciu programu Microsoft Excel, stosujgc statystyczng me-
tode regres;ji.

Statystyczne opracowanie wynikow przeprowadzono przy uzyciu programu Sta-
tistica 10, wykorzystujac metode analizy trendu do obserwacji zmiany zawarto$ci
B-karotenu w czasie, przyjmujac poziom istotnosci o = 0,05.

3. Omowienie i dyskusja wynikow

Na podstawie przeprowadzonych badan, w ktorych olejowe koncentraty B-karotenu
przetrzymywano w temperaturze okoto 20°C bez dostgpu Swiatla i przy dostepie
swiatta dziennego oraz w temperaturze chtodniczej bez dostepu §wiatta dziennego
przez 112 dni, stwierdzono zmiany zawarto$ci B-karotenu w roztworach olejowych
w czasie przechowywania (rys. 1).

Niezaleznie od warunkéw przechowywania (tj. temperatury i dostepu Swiatta)
we wszystkich analizowanych probach stwierdzono zmniejszenie zawartosci barw-
nika. Najwicksze byto ono w pierwszych czterech tygodniach przechowywania,
w kolejnych tygodniach tempo degradacji f-karotenu ulegato zmniejszeniu. Jest to
zgodne ze stwierdzeniem Rodriguez-Huezo [2004], ktory udowodnit, ze proces roz-
padu karotenoidow najszybciej postepuje w pierwszych tygodniach testu przecho-
walniczego.

Na tempo rozktadu p-karotenu wplyw miaty réwniez warunki przechowywania
probek. Stwierdzono, ze zardbwno dostep do §wiatha, jak i przechowywanie w wyz-
szej temperaturze przyspieszaty degradacje tego barwnika. Najwickszg stabilno$cia
cechowal si¢ olejowy koncentrat B-karotenu przechowywany w temperaturze 4°C
bez dostgpu $wiatta, natomiast w temperaturze pokojowej i przy dostepie swiatta
dziennego stabilno$¢ koncentratu byta mniejsza (rys. 1 i 8). Czas potowicznego roz-
padu B-karotenu w probce przechowywanej w warunkach chtodniczych wynosit 112
dni, a w probce przechowywanej w temperaturze pokojowej i z dostgpem $wiatta
— tylko 61 dni.
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Rysunek 1. Wptyw warunkow przechowywania na stabilno$¢ olejowych koncentratow B-karotenu

Zrddto: opracowanie wiasne.

Figure 1. Influence of storage conditions on the stability of oil concentrates of f-carotene

Source: own elaboration.

W celu poprawy stabilnosci B-karotenu do roztwordéw barwnika dodano BHA
w dawkach 0,02, 0,03 1 0,04%. W przypadku probek przechowywanych w tempera-
turze pokojowej i z dostgpem Swiatla dziennego stwierdzono charakter zmian zawar-
tosci barwnika wraz z uptywem czasu przechowywania podobny jak w przypadku
probek bez dodatku przeciwutleniacza. Niemniej dodatek BHA skutecznie hamowat
tempo rozpadu B-karotenu (rys. 2 i 8).

Najskuteczniejszy w stabilizowaniu olejowego koncentratu B-karotenu okazat
si¢ dodatek przeciwutleniacza w najwickszej analizowanej ilosci, tj. 0,04%. Zasto-
sowanie BHA w tej ilosci skutecznie hamowalo rozpad B-karotenu przez pierwsze
14 tygodni przechowywania. W probkach z 0,02-procentowym dodatkiem BHA za-
obserwowano, ze w trakcie 16 tygodni przechowywania rozpadowi ulegto 67,5%
poczatkowej zawarto$ci barwnika, a przy zastosowaniu 0,04-procentowego dodatku
— tylko 33%. Dodatek BHA w ilosci 0,04% pozwolit na wydtuzenie czasu polowicz-
nego rozpadu B-karotenu o 90 dni w poréwnaniu z probkami bez dodatku przeciw-
utleniacza.



26 Elzbieta Dtuzewska, Anna Florowska, Tomasz Florowski

1,2
-+--Kontrolny
=
= i ¥ =-0,0074x +0,8765
= LU %S= R2=10,779
E e
N ] ™
ﬁ \ M \F'-\
S 08 TP N L -u-dodatek 0,02%
% B W NS BHA
2o \ . SIS
£ S ‘\ NS ¥ =-0,0082x +1,0163
s .6 Y . - RZ=0,9992
zE l B
p L\ AN — -dodatek 0,03%
= ~ N
5 0,4 S BHA
¥ ¥ =-0,0054x+0,9737
= R?=0,9584
2 0,2
R -s-dodatek 0,04%
BHA
0,0 y=-0,0031x+1,0228
0 20 40 60 80 100 R*=0,883
Dni przechowywania

Rysunek 2. Wptyw dodatku BHA na stabilno$¢ p-karotenu w warunkach z dostgpem $wiatta
dziennego i w temp. pokojowe;j

Zrodto: opracowanie wilasne.

Figure 2. Effect of addition of BHA on B-carotene stability under conditions of daylight, at room temp.

Source: own elaboration.

Tendencje wplywu ilosci dodatku BHA na tempo degradacji B-karotenu zaob-
serwowano rowniez w przypadku probek przechowywanych bez dostgpu $wiatla
dziennego (rys. 3).

Przy zastosowaniu BHA w ilosci 0,04% obserwowano hamowanie rozpadu
B-karotenu w pierwszych 4 tygodniach przechowywania, w okresie migdzy 4 i 8
tygodniem nastgpita intensywna degradacja barwnika, natomiast po 8 tygodniach
tempo degradacji barwnika ulegto zmniejszeniu. W przypadku probek z dodatkiem
0,04% BHA stwierdzono najwigksze zmniejszenie zawartosci -karotenu (degrada-
cji ulegto 54% barwnika) w poréwnaniu z probkami zawierajacymi 0,02 i 0,03%
przeciwutleniacza. Tempo degradacji f-karotenu w probkach zawierajacych 0,04%
BHA (przechowywanych bez dostepu swiatla) byto nawet wigksze niz w przypadku



Wplyw dodatku wybranych przeciwutleniaczy na stabilno$¢ olejowych koncentratow... 27

1,2
» -4-kontrolny
=
2 10 - ¥y =-0,0065x + 0,9596
S L TR R® = 0,9554
o NND
- EAY
] N, b
5 08 SN
s TS -u-dodatek 0,02%
e 1P N BHA
= 0.6 \ S ¢~ y = -0,0053x + 0,9585
zE A | R? = 0,9016
£
< 0.4 — -dodatek 0,03%
E‘O BHA
g ¥ =-0,0051x + 1,008
= 0.2 R = 0,9949
—#—dodatek 0,04%
0,0 BHA
0 20 40 60 80 100 ¥ = -0,0074x + 1,0402
Dni przechowywania R* = 0,8855

Rysunek 3. Wptyw dodatku BHA na stabilno$¢ B-karotenu w warunkach bez dostepu $wiatta
dziennego i w temp. pokojowe;j

Zrodto: opracowanie wilasne.

Figure 3. Effect of addition of BHA on B-carotene stability under non-daylight, at room temp.

Source: own elaboration.

probek bez dodatku BHA. Inne tempo przebiegu degradacji B-karotenu stwierdzono
w przypadku probek z dodatkiem 0,02% BHA 1 tylko te probki byty bardziej stabilne
niz probki, do ktorych nie dodano BHA. Dzigki dodatkowi 0,02% BHA czas poto-
wicznego rozpadu zostal wydhuzony o 20 dni (rys. 8). W warunkach chtodniczych
(rys. 114) tempo degradacji B-karotenu byto wigksze po dodaniu BHA w poréwna-
niu z probkami bez dodatku przeciwutleniacza. Najwicksza ilos¢ B-karotenu ulegta
rozpadowi w probkach z dodatkiem 0,04% BHA. Wyjasnienie tego zjawiska wyma-
ga¢ bedzie dalszych badan, niemniej mozna przypuszczaé, ze w warunkach chtodni-
czych i bez dostepu §wiatta f-karoten okazat si¢ silniejszym przeciwutleniaczem niz
BHA i dlatego jego rozpad w obecnosci BHA byt bardziej intensywny.
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Rysunek 4. Wptyw dodatku BHA na stabilnos¢ -karotenu w warunkach bez dostgpu $wiatta
dziennego, w temp. chtodniczej

Zrodto: opracowanie wilasne.

Figure 4. Effect of BHA on B-carotene stability under non-daylight in temperature, refrigerating

Source: own elaboration.

Przeprowadzone badania pozwalaja na stwierdzenie, ze dodatek BHA do ole-
jowych koncentratow B-karotenu powodowat wzrost stabilnosci barwnika podczas
przechowywania w temperaturze pokojowej, z dostgpem $wiatta dziennego. Zwigk-
szenie dawki przeciwutleniacza korzystnie wptynelo na ograniczenie degradacji
B-karotenu. Jednakze trzeba zaznaczy¢, ze dalsze zwickszenie ilo§ci dodatku BHA
nie jest mozliwe, gdyz przekroczona zostataby maksymalna dopuszczalna dawka
BHA do olejow [Rozporzadzenie MZ z dnia 22 kwietnia 2011 r. ...].

W kolejnych dos§wiadczeniach podjgto probe ograniczenia rozpadu B-karotenu
poprzez dodatek ekstraktu z rozmarynu w ilosci od 0,02 do 0,06% w stosunku do
masy roztworéw olejowych B-karotenu. W probkach z dodatkiem ekstraktu rozma-



Wplyw dodatku wybranych przeciwutleniaczy na stabilno$¢ olejowych koncentratow... 29

rynu przechowywanych w temperaturze pokojowej i przy dostepie Swiatla stwier-
dzono zmniejszenie zawartosci B-karotenu w czasie przechowywania. Podobnie
jak w probkach z dodatkiem BHA zmniejszenie to byto najwigksze w pierwszych
4 tygodniach przechowywania. [los¢ dodatku ekstraktu rozmarynu miata wptyw na
tempo omawianych zmian. Przy dawce 0,02% ekstraktu rozmarynu w czasie pierw-
szych 28 dni przechowywania degradacji ulegto 34% barwnika, przy dawce 0,04 —
19% barwnika, a przy najwickszej dawce, tj. 0,06 — 26% barwnika. We wszystkich
analizowanych roztworach (rys. 5) zaobserwowano zaleznos$¢ polegajaca na tym,
ze wraz z uptywem czasu ilo$¢ roztozonego B-karotenu w olejowych koncentratach
zmniejszala si¢. Dla probek z dodatkiem 0,02 i 0,04% ekstraktu z rozmarynu czas
polowicznego rozpadu wynosit okoto 95 dni, zwigkszenie dawki ekstraktu do 0,06%
spowodowato skrécenie tego czasu do 85 dni.
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Zrodto: opracowanie wiasne.

Figure 5. Effect of rosemary extract on the stability of B-carotene in conditions of daylight at room temp.

Source: own elaboration.
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Poréwnujac stabilno$¢ probek z dodatkiem BHA i ekstraktu z rozmarynu,
przechowywanych w temperaturze pokojowej i z dostgpem s$wiatla dziennego
(rys. 2, 5, 8), stwierdzono, ze rozmaryn wykazuje wigksza zdolno$¢ do stabilizacji
B-karotenu niz BHA.

Po dodaniu ekstraktu z rozmarynu do probek przechowywanych w temperatu-
rze okoto 20°C i bez dostepu $wiatla (rys. 6) zauwazono, ze stabilno$¢ B-karotenu
byta uzalezniona od ilosci dodatku tego naturalnego przeciwutleniacza. Najmniejsza
ilo§¢ barwnika ulegta roztozeniu w probkach, do ktérych dodano 0,06% ekstraktu
z rozmarynu, a najwicksza przy 0,02% dodatku przeciwutleniacza. Czas polowicz-
nego rozpadu B-karotenu dla probek przechowywanych bez dostgpu swiatta byt je-
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Rysunek 6. Wptyw dodatku ekstraktu z rozmarynu na stabilnos¢ f-karotenu w warunkach
bez dostepu $wiatla dziennego, w temp. pokojowe;j

Zrodlo: opracowanie whasne.
Figure 6. Effect of rosemary extract on the stability of -carotene in conditions of non-daylight
at room temp.

Source: own elaboration.
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dynie dtuzszy o okoto 10 dni w poréwnaniu z probkami bez dodatku przeciwutle-
niacza. Porownujac zdolno$¢ przeciwutleniajacg ekstraktu z rozmarynu w probkach
przechowywanych z dostgpem do $wiatta i bez dostepu $wiatla, stwierdzono, ze jest
ona znacznie mniejsza, gdy probki nie sg poddawane dzialaniu $wiatla.
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Rysunek 7. Wptyw dodatku ekstraktu z rozmarynu na stabilnos¢ f-karotenu w warunkach bez
dostepu $wiatta dziennego, w temp. chtodniczej

Zrodto: opracowanie wlasne.

Figure 7. Effect of rosemary extract on the stability of B-carotene in conditions of absence
of daylight, refrigerating

Source: own elaboration.

W przypadku probek przechowywanych w warunkach chtodniczych dodatek
ekstraktu z rozmarynu nie poprawit stabilnosci (rys. 11 7). Zaobserwowano, ze roz-
maryn przyspieszat rozktad -karotenu, co skutkowato znacznym skroceniem czasu
jego polowicznego rozpadu w poréwnaniu z czasem wyliczonym dla probek bez
dodatku przeciwutleniacza (rys. 8). Mozna przypuszczaé, ze w warunkach chtodni-
czych i bez dostepu $wiatla koncentrat B-karotenu bedzie lepiej chroniony niz przy
zastosowaniu dodatku BHA lub ekstraktu z rozmarynu.



32 Elzbieta Dtuzewska, Anna Florowska, Tomasz Florowski

_ 160
= ‘

140 \
= 120 §
g \
§ 100 | \
1) 80 B i §
2 g 1
£ 60 : -
= :: ::
E 40 . 1
2 20 ?i .§
E - s § : §
@]

" ) 002 | 003 | 0,04 |Kkontrol
002R | 0.04R | 0.06R | gt | pix | Bla | o

Wz dostepem Swiatla, temp. | o5 35 | 935 | 8501 | 6144 | 9535 | 15023 | 60,92
pokojowa

Wbez dostepu Swiatha, temp.| ¢, 3 | g508 | g701 | 9832 | 966 | 77.66 | 7425
pokojowa

Lwarunki chtodnicze 68,83 | 7643 | 84,79 | 63 | 8595 | 97.65 | 114,41

Rysunek 8. Czas potowicznego rozpadu i stala szybkos$ci rozpadu B-karotenu w roztworach
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Zrodto: opracowanie wlasne.

Figure 8. The half-life and degradation rate constant of B-carotene in solution with an antioxidant
(R — rosemary extract)

Source: own elaboration.

4. Zakonczenie

Stabilnos¢ B-karotenu w roztworach olejowych byta uzalezniona od warunkow prze-
chowywania. Wicksza stabilno$¢ barwnika stwierdzono w probkach przechowywa-
nych bez dostepu $wiatta i w temperaturze chtodniczej niz w probkach przechowy-
wanych w temperaturze okoto 20°C.

Stwierdzono, ze zastosowanie przeciwutleniaczy w celu zwigkszenia stabilno$ci
B-karotenu w olejowych koncentratach jest uzasadnione tylko w przypadku prze-
chowywania w temperaturze pokojowej, przy dostepie $wiatta dziennego. W tych
warunkach lepszym dziataniem charakteryzowat si¢ ekstrakt z rozmarynu.

W nastgpnym etapie badan poréwnana zostanie stabilno$¢ p-karotenu w olejo-
wych roztworach i zamknigtego w mikrokapsutkach.
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THE IMPACT OF ANTIOXIDANTS ON THE STABILITY
OF OIL CONCENTRATES OF B-CAROTENE

Summary: The aim of this study was to determine the influence of the type and amount of
antioxidants and conditions and storage time on the stability of oil concentrates of B-carotene.
To the oil concentrates of B-carotene the rosemary extract in the amount of 0.02 — 0.06% and
BHA in the amount of 0.02 — 0.04% was added. The determination of the stability of B-car-
otene was made by spectrophotometric determinations for -carotene in oil solutions during
The stability of oil concentrates of -carotene depended on the storage conditions. Better
stability was found in samples stored without access to the daylight and in cooling temper-
atures. The addition of antioxidants increased the stability of f-carotene in oil concentrates
only during the storage at room temperature with access to daylight. The rosemary extract had
better antioxidant properties in these conditions.

Keywords: -carotene, antioxidants, BHA, rosemary.



