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Badano skfad fitosteroli w oleju rzepakowym
niskoerukowym przed uwodornieniem i po uwo-
dornieniu. Frakcje sterolowa izolowano metoda
wg normy niemieckiej F 111 1 (98), ktora polega
na: zmydleniu probki ttuszczu, wydzieleniu sub-
stancji niezmydlajacych na kolumnie z tlenkiem
glinu, izolowaniu frakcji steroli z substancji
niezmydlajacych metoda preparatywnej chroma-
tografii cienkowarstwowej i nastepnie analizie
sktadu wyodrebnionych steroli metoda GLC po
przeprowadzeniu ich w pochodne silanowe,
stosujac Betuling jako standard wewnetrzny.
Zawartos¢ steroli w oleju przed uwodornieniem
wynosita 7221 i 7638 mg/kg, a po uwodornieniu
6659 i 6779 mg/kg. We frakcji sterolowej ziden-
tyfikowano nastepujace sterole: cholesterol,
brassikasterol, 24-metylenocholesterol, kampe-
sterol, stigmasterol, B-sitosterol i A>-avenasterol.
W oleju po uwodornieniu wykryto dodatkowo
izomer kampesterolu o podwojnym wiazaniu
przy weglu 7. Obecnos¢ tego izomeru, jak
rowniez podwyzszonej ilosci  kampesterolu
i jego izomeru w uwodornionym oleju moze
$wiadczy¢ o uwodornianiu tancucha bocznego
w brassikasterolu.

of low erucic acid rapeseed oil

uwodorniony olej rzepakowy, fitosterole, GLC

hydrogeneted rapeseed oil, phytosterols, GLC

Phytosterols composition in low erucic acid
rapeseed oil before and after hydrogenation was
studied. The German standard method F-111 1 for
sterol isolation and analysis was used. The
method comprises: saponification of fat,
isolation of the unsaponifiable matter using an
aluminium oxide column and separation of sterol
fraction by preparative TLC, determination of
the composition of sterol fraction as sterol
trimethylsilyl ethers and Betulin as internal
standard by GLC. The sterols content in the oil
before hydrogenation was 7221 and 7638 mg/kg
and after hydrogenation 6659 and 6779 mg/kg.
In the sterol fraction the following components
were identified: Cholesterol, Brassicasterol, 24-
Methylene cholesterol, Campesterol,
Stigmasterol, p-Sitosterol, A®-Avenasterol. The
hydrogenated oils were found to contain A’-
Campesterol. The presence of A’-Campesterol
and increased content of Campesterol and its
isomer might testify to the hydrogenation of the
unsaturated bound in the side chain of
Brassicasterol.
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Wprowadzenie

Oleje roslinne obok gtéwnych sktadnikow, triacylogliceroli, zawieraja
substancje nie ulegajace zmydleniu, w ilosciach od okoto 0,3% w oleju kokosowym
do okoto 2,3% w oleju kukurydzianym. Olej rzepakowy niskoerukowy zawiera ich
srednio okoto 0,8% (Fedeli i in. 1996). W zaleznosci od rodzaju oleju i jego
pochodzenia sktad substancji niezmydlajacych jest zréznicowany. Olej palmowy
zawiera 500-700 ppm karotendéw (Ooi i in. 1994), podczas gdy inne oleje jezeli je
zawieraja, to w mniejszych ilosciach, np. 0,3-3,0 w oleju sojowym i 4,9-9,1 ppm
w oleju rzepakowym niskoerukowym (Poradnik inzyniera 1976). Jednakze
gtownymi sktadnikami frakcji substancji niezmydlajacych olejow sa fitosterole.
Oleje charakteryzuja sie okreslonym skladem steroli badz ich wzajemnym
stosunkiem. We frakcji sterolowej oleju rzepakowego wystepuje brassikasterol,
w ilosci 6-10%, charakterystyczny dla oleju roslin z rodziny Brassica (Homberg,
Bielefeld 1989). Stigmasterol w oleju rzepakowym niskoerukowym wystepuje
w $ladowych ilosciach natomiast w oleju sojowym, stonecznikowym i palmowym
w ilosciach od 7,3 do 17,6% (Homberg, Bielefeld 1989).

W czasie procesu rafinacji olejow, bielenia czy dezodoryzacji, zawartos¢
steroli ulega obnizeniu o 18-36%, a jednoczesnie powstaja Kampasta-3,5-dien,
stigmasta-3,5,22-trien i stigmasta-3,5-dien, bedace produktami degradacji steroli
(Kosmacinska i in. 1997; Ferrari 1996; Official Methods). Produkty utleniania
steroli, np. pochodne hydroksylowe, ketonowe i zwiazki epoksy, wykryto i ozna-
czono w olejach roslinnych stosowanych w przemystowych procesach gtebokiego
smazenia oraz w lipidach wydzielonych z wyrobéw poddawanych smazeniu
(Dutta, Appelgvist 1997; Dutta 1997).

Wiele prac dotyczy badan zmian w strukturze steroli zachodzacych w pro-
cesach rafinacji, natomiast niewiele z nich zajmuje si¢ badaniem zmian
zachodzacych w sktadzie fitosteroli w procesie uwodornienia. Niektdrzy badacze
przypuszczaja, ze W czasie reakcji uwodorniania triacylogliceroli moga zosta¢
wysycone réwniez podwojne wiazania w czasteczkach steroli, co w wyniku
catkowitego uwodornienia fitosteroli prowadzi do powstania fitostanoli. W kilku
pracach zostat opisany korzystny wptyw fitostanoli, wprowadzanych z pozy-
wieniem, zazwyczaj w formie pochodnej estrowej z kwasami ttuszczowymi, na
obnizenie poziomu cholesterolu LDL (Miettienen 1994, Vanhanen i in. 1993).

Dutta i Appelgvist (1996) w substancjach niezmydlajacych uwodornionego
oleju sojowego i kokosowego wykryli fitostanole na poziomie 8% i 2%. Reiser
(1973) twierdzi, ze uwodornione oleje zawieraja produkty catkowitego i czescio-
wego uwodornienia steroli, przez co moga mie¢ wplyw na zmiany poziomu
cholesterolu w organizmie. Jednak Parodi (1975) uwodorniajac sterole w warun-
kach zblizonych do tych, w ktérych uwodorniane sa oleje roslinne do celéw
jadalnych, nie stwierdzit obecnosci produktéw uwodornienia steroli.
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Celem naszej pracy bylo poréwnanie skiadu frakcji substancji niezmydla-
jacych pod katem zmian w skiadzie fitosteroli w oleju rzepakowym nisko-
erukowym przed uwodornieniem i po uwodornieniu.

Materialy i metody badan

Do badan stosowano:

o olej rzepakowy niskoerukowy bielony, dwie proby oznaczone jako: ORz-1
i ORz-2

e olej rzepakowy niskoerukowy uwodorniony w warunkach przemystowych,
odpowiednio oznakowany:
—  OrzU-1 (temp. top. 35,8°C, n®°, — 1,4639, LK 0,42)
—  0rzU-2 (temp. top. 36,0°C, n*°, — 1,4639, LK 0,40)

e wzorce steroli: stigmasterol i B-sitosterol, firmy Aldrich Chemical Co Ltd

e  Betuling, Lup-20[29]-ene-3p3,28-diol firmy SIGMA
Fitosterole wydzielano metoda wg normy niemieckiej F 111 1 (98) (Aitzet-

miller i in. 1998), ktora polega na:

—  zmydleniu probki ttuszczu,

— wydzieleniu substancji niezmydlajacych na kolumnie z tlenkiem glinu,

— izolowaniu frakcji steroli z substancji niezmydlajacych metoda preparatywnej
chromatografi cienkowarstwowej,

— analizie sktadu wyodrebnionych steroli metoda GLC po przeprowadzeniu ich
w pochodne silanowe,

— zastosowaniu Betuliny jako wzorca wewnetrznego.

Warunki GLC: kolumna kapilarna 30 m, SPB-1 firmy Supelco, temp. kolum-
ny: poczatkowa 230°C, narost 2°C/min do 290°C, temperatura dozownika 230°C,
temperatura detektora 300°C.

Identyfikacje skladnikdéw przeprowadzono przez poréwnanie ich czasow
retencji z czasami retencji wzorcéw oraz metoda GC/MS.

Wyniki

Catkowita zawartos¢ (mg/kg) fitosteroli w prébach oleju rzepakowego nisko-
erukowego przed i po uwodornieniu wynosi:
e ORzl —7221, ORz2 — 7638
e OrzUl —6659; OrzU2 — 6779

Zawartos¢ fitosteroli w oleju po uwodornieniu, filtrowanym z dodatkiem
czynnika wspomagajacego celem usunigcia katalizatora, obnizyta sie¢ dla proby
ORz1 0 7,8%, a dla prby ORz2 0 11,3%.
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W czasie procesu uwodorniania olejow, teoretycznie moga zachodzi¢ reakcje
wysycenia podwojnego wiazania w fancuchu bocznym i w piersécieniu fitosteroli,
zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 1.
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Rys. 1 Przebieg reakcji uwodorniania podwdjnego wiazania w fancuchu bocznym
i w pierscieniu fitosteroli (teoretyczny) — The course of hydrogenation double bonds in the
side chain or the sterol ring (theoretical)

W wyniku przeprowadzonych badan oleju rzepakowego niskoerukowego
przed uwodornieniem zidentyfikowano nastepujace sktadniki frakcji sterolowej
(tab. 1).
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Tabela 1
Sktad frakcji sterolowej — Compositions of sterol fraction

Nazwa — Name
Lp. zwyczajowa — trivial systematyczna — systematic
1 cholesterol 3-cholesten-3p-ol
2. brassikasterol 24-metylocholesta-5,22-dien-3-ol
3. 24-metylenocholesterol 24-metylenocholesta-5,24-dien-3p-ol
4. kampesterol 24-metylocholest-5-en-3-ol
5. stigmasterol 24-etylocholesta-5,22-dien-3p3-ol
6. [B-sitosterol 24-etylocholest-5-en-3p3-ol
7. AS-avenasterol 24-etylidenocholesta-5,24-dien-3f-ol

We frakcji sterolowej oleju uwodornionego wykryto dodatkowy pik, ktéry
przyjeto, na podstawie danych literaturowych, jako izomer kampesterolu
zawierajacy wiazanie podwojne w pierscieniu przy weglu 7 (A’-kampesterol wg
nazwy systematycznej 24-metylocholest-7-en-343-ol).

W tabeli 2 przedstawiono sktad ilosciowy frakcji sterolowej wyizolowanej
z substancji niezmydlajacych.

Tabela 2
Sktad steroli we frakcji wyizolowanej z substancji niezmydlajacych
Composition of sterols in fraction isolated from unsaponifiable matters
Zawartos¢ oleju rzepakowy niskoerukowy
Content low erucic acid rapeseed oil
[mg/kg]
Nazwa sterolu - .
Sterol’s name przed uwodornieniem po uwodornieniu
before hydrogenation after hydrogenation
Lp ORz1 ORz2 ORzU1 ORzU2
1. | brassikasterol 753 909 700 698
2. | 24-metylenocholesterol 221 198 131 89
3. | kampesterol 2198 2387 2134 2217
4. | stigmasterol 30 - 148 149
5. | A”-kampesterol - - 29 35
6. | sitosterol 3339 3439 3211 3260
7. | A%-avenasterol 315 329 192 200
8. | niezidentyfikowane 365 376 114 231
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Celem okreslenia czy w reakcji uwodorniania oleju zostaje uwodorniony
tancuch boczny steroli obliczono stosunek kampesterolu do brassikasterolu.
Stosunek ten w oleju rzepakowym przed uwodornieniem wynosi 2,62 i 2,92;
natomiast stosunek sumy kampesterolu i A’-kampesterolu do brassikasterolu
w oleju po uwodornieniu wynosi 3,09 i 3,22.

Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe chromatogramy frakcji sterolowej wy-
dzielonej z oleju rzepakowego niskoerukowego przed i po uwodornieniu.
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1 — rozpuszczalnik — solvent 7 — A’-kampesterol

2 — cholesterol 8 — B-sitosterol

3 — brassikasterol — brassicasterol 9 — A’-avenasterol

4 — 24-metylenocholesterol 10 — nie znany — unknown
5 — kampesterol — campesterol 11 — betulina

6 — stigmasterol

Rys. 2. Przyktadowy chromatogram frakcji sterolowej wydzielonej z oleju rzepakowego
niskoerukowego: przed uwodornieniem (a) i po uwodornieniu (b) — Representative
chromatogram of the sterols fraction isolated from low erucic acid rapeseed oil before
hydrogenation (a) and after hydrogenation (b).
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Podsumowanie

1. W produktach uwodornienia oleju rzepakowego niskoerukowego, w odnie-
sieniu do przebadanych prob, nie zidentyfikowano stanoli produktéw catko-
witego uwodornienia steroli.

2. Obecnos¢ w produkcie uwodornionym izomeru kampesterolu, a jednoczesnie
nieznacznie zwiekszony stosunek sumy kampesterolu i jego izomeru do
brassikasterolu w oleju przed uwodornieniem i po uwodornieniu, moze
swiadczy¢ o uwodornieniu tancucha bocznego brassikasterolu.

3. Na obnizony poziom fitosteroli w oleju po uwodornieniu w stosunku do oleju
przed uwodornieniem moze wplywaé operacja usuwania katalizatora przez
filtracje z dodatkiem czynnika wspomagajacego. Podobne obserwacje odno-
towata A. Johansson.
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