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Celem okreslenia zmiennosci sktadu kwasow
ttuszczowych zbadano 11 wybranych krajowych
margaryn miekkich wytwarzanych gtéwnie na
bazie oleju rzepakowego niskoerukowego oraz
2 ,,mixy” z dodatkiem ttuszczu mlecznego. Ze
wzgledu na zawartos¢ fazy ttuszczowej, a tym
samym kalorycznos¢, produkty reprezentowaty
3 grupy. Analiza sktadu kwaséw ttuszczowych
metoda GLC umozliwita okreslenie udziatu
kwaséw nasyconych, trans izomeréw geome-
trycznych i pozycyjnych (TKT), kwaséw jedno-
i wielonienasyconych w poszczeg6lnych pro-
duktach. Stwierdzono, ze izomery trans Cig;
stanowia 89-97% og6lnej ilosci TKT w marga-
rynach konwencjonalnych (od 60% fazy ttusz-
czowej i wiecej) oraz 50% w niskokalorycznych
(od 50% fazy ttuszczowej i ponizej). Nie stwier-
dzono statystycznie istotnych réznic w ocenie
partii produktéw, ktére natomiast wystapity
pomiedzy asortymentami. Z analizy statystycz-
nej wynika, ze odchylenie standardowe (SD) we
wszystkich badanych margarynach dla sumy KT
nasyconych waha sie od 21,6 do 29,2%, dla
sumy TKT od 1,1 do 6,9%, dla sumy KT
nienasyconych od 66,6 do 70,9%, a dla kwasu
erukowego od 0,25 do 1,5%. W grupie kwasow
nienasyconych obserwuje sie najnizszy wspot-

Selected 11 fresh samples of soft margarines,
mainly with low erucic rapeseed oil blend and
2 ,,mix” type margarines with milk fat addition,
from domestic producers, were taken to evaluate
their variability of fatty acids composition.
The share of saturated acids, geometrical and
positional mono- and polyunsaturated acids in
products was estimated by GLC analysis. It was
observed that the trans isomers of Cyg; make
89-97% of total TFA in conventional margarines
(from 60% fat and higher) and 50% in low
caloric ones (from 50% fat and lower). No
statistically significant differences in the
estimation of products were observed, but
reversely to the asortments. From statistical
analysis results that standard deviation (SD) for
total saturated FA varied 21.6-29.2%, for total
TFA there was 1.1-6.9%, for total unsaturated
FA relatively 66.6-70.9% and 0.25-1.5% for
erucic acid. In the unsaturated FA group the
lowest variability coefficient 0.41-10% was
observed. In relation to 1995th the proportion of
total SFA to ClB:l and to C13:2 + C13:3 =
1:1.5:1.3 is more profitable. The comparison
of presented investigation to the foreign once
shows its conformity or somewhat better results.
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czynnik zmiennosci od 0,41 do 10%. W sto-
sunku do roku 1995 w margarynach miekkich
poprawita sie proporcja sumy KT nasyconych do
Cigy i do Cygp + Cygs, ktora wyniosta 1:1,5:1,3.
Korzystnie wypadto poréwnanie badanych prob
z odpowiednikami zagranicznymi.

Wprowadzenie

Kampania na rzecz zwigkszania spozycia ttuszczéw roslinnych przyniosta
w ostatnich latach znaczny wzrost konsumpcji margaryn migkkich (kubkowych)
wytwarzanych na bazie ciektych olejéw roslinnych i z ograniczonym udziatem
ttuszczOdw czesciowo uwodornionych, dla ktérych ekwiwalentem staje sie coraz
czesciej dodatek ttuszczéw przeestryfikowanych badz tzw. naturalnych olejow,
czyli palmowych i kokosowego. Sktadniki osnowy ttuszczowej o podwyzszonej
temperaturze topnienia sa nosnikami niezbednej fazy statej, zapewniajacej
w produkcie odpowiednie cechy reologiczne, takie jak smarownos¢ i rozpty-
walnos¢. Catkowita eliminacja masta krowiego, zwtaszcza w zywieniu matych
dzieci nie jest zalecana przez lekarzy i zywieniowcOw (Szponar 2000, Krygier
2001). Na rynku pojawity si¢ rowniez tzw. ,mixy”, w ktorych do osnowy
ttuszczowej obok ttuszczow roslinnych stosuje si¢ dodatek ttuszczu mlecznego,
najczesciej w ilosci okoto 20% wagowych. Stwarza to pewne ryzyko powstania w
tych produktach dodatkowej puli izomeréw trans (TKT) i kwaséw nasyconych
(NKT). Mozna sig tego spodziewa¢ na podstawie charakterystyki tego najbardziej
ztozonego sposrod ttuszczOw naturalnych. Wystepowanie izomeréw trans KT nie
jest bowiem spowodowane jedynie przyczynami technicznymi, jak ma to miejsce
w przetwarzanych chemicznie ttuszczach roslinnych, lecz ich zrédtem w zywnosci
jest réwniez naturalny mechanizm powstawania. I1zomery trans KT tworza sie,
w warunkach in vivo, w zotadku zwierzat przezuwajacych w czasie fermentacji
bakteryjnej (reakcja biouwodornienia nienasyconych kwaséw ttuszczowych przez
wodor produkowany mikrobiologicznie). Wynikiem powyzszego procesu jest
wystepowanie izomeréw trans KT w miesie wotowym, baraninie, ale réwniez
w mleku krowim, serze i masle, w ilosci 2-8%, jak podaja zrddta niemieckie
(Fritsche i Steinhart 1997). Zegarska i Paszczyk (1995) podkreslaja zaleznosé
pomiedzy sezonowos$cia a zawartoscia sumy izomerdéw trans w mleku. U krow
zywionych w oborze stwierdzono 1,8% tych zwiazkdw, natomiast u wypasanych
latem poziom TKT podnosit sie do 5,7%.

Osobnym zagadnieniem jest tworzenie si¢ niezwykle wartosciowych zywie-
niowo zwiazkéw w postaci sprzezonych izomeréw kwasu linolowego (CLA), tak
w warunkach naturalnego metabolizmu w zwaczu zwierzat, jak i w wyniku
procesow technologicznych, ktérym poddawane sa ttuszcze roslinne (Bartnikowska
i in. 1998, Fritsche i Steinhart 1998).
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Generalnie izomery trans KT sa wchianiane (podobnie jak w geometrycznej
formie izomery cis) i moga by¢ przez organizm przyswajane, badz niewykorzys-
tywane przechodza do krwioobiegu, stamtad do komérek organizmu, a w dalszej
kolejnosci wbudowuja sie w lipidy i lipoproteidy tkanek narzadéw, decydujac tym
samym o sktadzie odtozonego ttuszczu zapasowego. R6zny przebieg metabolizmu
izomerow cis i trans polega migdzy innymi na tym, iz te ostatnie maja wptyw na
aktywnos¢ niektérych enzyméw i przemiany nasyconych kwaséw ttuszczowych
(Rafalski 1995). Stad nie jest obojetna ogdélna zawartos¢ tych form w produkcie,
tym bardziej, ze pod wzgledem zywieniowym zarowno TKT, jak i NKT klasyfi-
kowane sa jednakowo. Dotychczasowe opinie mowity o szkodliwosci izomerow
trans KT w aspekcie podwyzszania poziomu triacylogliceroli i LDL-cholesterolu
w organizmie, co moze migdzy innymi prowadzi¢ do takich choréb jak nadcis-
nienie tetnicze, choroba wiencowa, miazdzyca naczyn krwionosnych. Ostatnio
poglady te sa bardziej wywazone (Mannion 1996) — jednak sk}aniaja do obnizania
zawartosci TKT i NKT w gotowych wyrobach ttuszczowych.

W margarynach migkkich (kubkowych) na og6t przewiduje si¢ nizszy udziat
olejow i ttuszczOw uwodornionych — obecnos¢ izomeréw trans oraz kwasow
ttuszczowych nasyconych, odpowiedzialnych za konsystencje, moze by¢ obnizona
przez sama technologie. Cze$ciowe uwodornienie olejéw roslinnych powoduje
powstawanie produktéw z rozna zawartoscia trans izomerow kwasow ttusz-
czowych pozycyjnych (zjawisko przesuwania wiazan podwojnych wzdiuz fancu-
cha weglowego) i geometrycznych trans i cis izomeréw, gtownie kwasu Cig.1, ale
takze kwasdw polinienasyconych. Ratnayake i Pelletier (1992) badali szczegdlnie
zawartos¢ izomeréw trans kwasu linolowego w margarynach kanadyjskich na
bazie oleju canola. W opinii tych autordw mieszane izolowane izomery Cig.
(c9,t12 i t9,¢12) sa pozbawione aktywnosci biologicznej i nie uchodza za szcze-
golnie wazne w przemianach biochemicznych czy skutkach antyzywieniowych
— 0 ile ogo6lna ilos¢ niezbednych nienasyconych kwasow ttuszczowych (NNKT)
w diecie jest na odpowiednim poziomie. Podobnie izomer Cyg, ¢9,t13, ktdrego
obecnos¢ wykrywali w swych badaniach, nie ma istotnego znaczenia w meta-
bolizmie lipidéw. Natomiast izomer Cig, t9,t12 jest bardziej niebezpieczny
i bierze udziat w przemianach gtéwnych kwasoéw ttuszczowych. Jak stwierdzono,
izomer ten zakt6ca metabolizm kwasu linolowego (Anderson i in. 1975), miedzy
innymi poprzez obnizanie poziomu kwasu arachidonowego, bedacego prekursorem
w syntezie prostaglandyn (Drozdowski 1994). Szkodliwo$¢ nasyconych kwasow
tluszczowych, zwilaszcza mirystynowego, jest natomiast mocno akcentowana
w licznych publikacjach (Ziemlanski 1994, Jakubowski i in. 1994), gdyz zawarte
w pozywieniu wraz z cholesterolem podwyzszaja poziom cholesterolu we krwi
i wplywaja patogennie na hipercholesterolemig, doprowadzajac do wystepowania
niedokrwiennej choroby serca (CHD).
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W Swietle powyzszego omowienia istotna sprawa, zaréwno dla producenta
jak i dla konsumenta, jest otrzymanie produktéw wysokiej jakosci, z jak naj-
mniejsza zawartoscia zwiazkdéw budzacych watpliwosci pod wzgledem zdrowotno-
zywieniowym, czyli NKT, TKT mono- i wielonienasyconych, a takze cholesterolu.
Nalezy tu tez uwzgledni¢ staty monitoring zawartosci kwasu erukowego z uwagi
na czeste wykorzystywanie w produkcji oleju rzepakowego pochodzacego z réz-
nych zrodet i przestrzeganie dopuszczalnego norma limitu.

Gtéwnym kryterium takiej oceny w naszym przypadku byt skiad kwaséw
tluszczowych okreslany za pomoca analizy GLC i w oparciu 0 nia obliczone
ilosciowe udziaty grup KT w poszczeg6lnych produktach.

W koncowym etapie prac podjeto probe okreslenia standardowosci produkcji
na podstawie zmiennosci badanej populacji margaryn w ocenie statystycznej.
Ciekawe rowniez wydato si¢ odniesienie naszych wynikéw do niektérych danych
z literatury zagranicznej.

Material i metody

W badanych produktach podstawowym sktadnikiem osnowy ttuszczowej jest
olej rzepakowy niskoerukowy, cho¢ badaniom poddano takze gatunki z wigksza
domieszka oleju stonecznikowego oraz posiadajace w swym skladzie dodatek
ttuszczu mlecznego.
Lacznie oceniono 11 wybranych margaryn ,roslinnych” i 2 ,mixy”, ktore
pozyskano w okresie od maja do lipca 2000 roku od réznych producentow.
Wszystkie produkty, ktérych opakowanie stanowity kubki z polipropylenu
przechowywano w chtodni w temperaturze —10°C. Reprezentowaty one trzy grupy,
w zaleznosci od zawartosci fazy tluszczowej, a zarazem wartosci energetycznej
produktu:
| grupa 0 zawartosci fazy ttuszczowej (osnowy) od 50 do 55% — produkty
niskokaloryczne,

Il grupa w ktorej udziat osnowy wynosit 60% — o obnizonej kalorycznosci,

Il grupa  z faza ttuszczowa na poziomie 75 do 80% — produkty wysokokalo-
ryczne (inaczej standardowe badz konwencjonalne).

Rodzaj badanych prob posegregowanych wedtug przyjetych kryteridbw wraz
z ich nazwami handlowymi i wykazem producentéw zestawiono w tabeli 1.

Oznaczanie sktadu kwaséw ttuszczowych wykonywano metoda chromato-
grafii gazowej, na estrach metylowych (przygotowanych wg normy PN-1SO 5509),
w aparacie firmy Hewlett-Packard HP 6890 wyposazonym w detektor ptomienio-
wo-jonizacyjny, kolumng wysokopolarng z faza BPX 70 o dtugosci 60 m, grubosci
filmu 0,25 pum i $rednicy wewnetrznej 0,25 mm. W oparciu o projekt normy
ISO/CD 15304 (1996) i prace Duchateau i in. (1996) dobrano warunki analizy



Charakterystyka niektdrych margaryn i ,,mixéw” ... 227

W programowanej temperaturze i czasie. Wyniki analizy byly automatycznie
wyliczane wedtug zasady wewngtrznej normalizacji za pomoca oprogramowania
ChemStation wersja A 03.34® 1989-1994, w odniesieniu do wszystkich zidenty-
fikowanych estréw metylowych.

Badano pie¢ do dziewieciu kubkow danego asortymentu w pojedynczych
oznaczeniach, z wyjatkiem ,,mixéw”, ktorych pozyskano jedynie dwa opakowania.

Tabela 1
Wykaz badanych margaryn (nazwy handlowe, producenci) oraz zawartos¢ fazy ttuszczowej
jako kryterium podziatu na grupy — List of estimated margarines (commercial names,
producers) and fat’s content as criterion groups’ partition

Udziat fazy | Umowna
Nazwa G1éwny sktadnik osnowy tluszczowej grupa Producent
Name Main component Fat’s content | Agreed Producers
[%] groups
Nova olej rzepakowy — rapeseed oil 50 | ZPT Warszawa S.A.
Nika olej rzepakowy — rapeseed oil 50 | ZT Bielmar Sp. z 0.0.
Kama olej rzepakowy — rapeseed oil 48 | Kama Foods S.A.
Tina olej rzepakowy — rapeseed oil 50 | Kruszwica S.A.
Finea olej rzepakowy + tt. mleczny 55 I Raisio Polska Foods
rapeseed oil + milk fat Sp.zo.0.
Sniadaniowa | olej rzepakowy — rapeseed oil 60 1 ZT Bielmar Sp. z 0.0.
Rodzinna olej rzepakowy — rapeseed oil 60 1 ZPT Warszawa S.A.
Znakomita olej rzepakowy — rapeseed oil 60 I Kama Foods S.A.
Codzienna olej rzepakowy — rapeseed oil 60 1
Tina rodzinna | olej rzepakowy — rapeseed oil 60 1 Kruszwica S.A.
Stoneczna olej stonecznikowy 80 11| ZT Bielmar Sp. z 0.0.
sunflower oil

Krolewska olej stonecznikowy 80 11| Kama Foods S.A.
(Stoneczna) | sunflower oil
Masmix extra | olej rzepakowy + tt. mleczny 75 11| Raisio Polska Foods
smietankowy | rapeseed oil + milk fat Sp.zo.o.

Wyniki i ich oméwienie

Na rysunku 1 zaprezentowano, w spos6b pogladowy, wyniki tych skfad-
nikow, ktorych obecnos¢ powinna by¢ zminimalizowana w produkcie z uwagi na
aspekt zywieniowy. Chodzi tu gtéwnie o zawartos¢ nasyconych kwasow ttusz-
czowych oraz izomerow trans Cig.;.
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Rys. 1. Charakterystyka wybranych margaryn miekkich i ,mixéw” pod wzgledem przecietnej
zawartosci kwasdw nasyconych i sumy izomerdw trans kwasu Cygq W fazie tluszczowej — Profile
of selected margarines of soft and ,,mix” type as regards the saturated and isomers trans Cig.; acid
mean content in fatty blend.

Zgodnie z oczekiwaniami w ,mixach” (Masmix i Finea), w poréwnaniu
Z margarynami ,,roslinnymi”, obserwujemy najwyzszy udziat kwasdéw nasyconych
sredniotancuchowych Ciag, Cis0 (Najmniej pozadany) i Cieo (ponad 20%), jak
rowniez kwaséw o najkrétszych tancuchach weglowych (Cgg i Cyg), cO wynika
z obecnosci w ich sktadzie ttuszczu mlecznego (rys. 2 i 3). RO6wniez w oparciu
0 wczesniejsze prace (Jakubowski i in. 1994, Grzeskiewicz i in. 1996) stwierdzono,
iz izomeryzacja obejmowala wiazania podwojne Cig; pomiedzy 2A8-A10.
Najwyzsza zawartoscia tych zwiazkdw charakteryzowata sie margaryna Rodzinna,
zas$ najnizsza obie préby ,,mixéw”, co nie potwierdza obaw o ich obciazajacym
wptywie na 0golna ilos¢ izomerdw TKT w og6lnym sktadzie KT fazy ttuszczowej
(osnowy) wzbogaconej mastem.

Rysunek 2 przedstawia charakterystyke przyktadowo wybranej margaryny
Nova (grupa I, tab. 1) pod wzgledem zawartosci poszczego6lnych nasyconych
kwasow ttuszczowych, poczynajac od Cgo Oraz zsumowanych pozycyjnych
izomerdw trans kwasu oleinowego, jako form dominujacych ilosciowo w osnowie.
W przypadku omawianej margaryny niskokalorycznej suma izomerow trans Cig:
wynosita 0,8%, a ogolna zawartos¢ tych zwiazkow tacznie z mieszanymi 18:2 ct/tc
i 18:3 izo osiagneta wartosc 1,6%.
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Rys. 2. Charakterystyka margaryny Nova pod wzgledem udziatu indywidualnych kwaséw nasyco-
nych i sumy izomerdw trans Cig., Cyg:, Ct/tc oraz Cygs izo w fazie tluszczowej — Profile of Nova
margarine as regards the individual SFA’s partition and total trans isomers content of Cig.,
Cig:, ctitc, Cyg:3izo in fatty blend

Dane z literatury niemieckiej (Fritsche i Steinhart 1997) potwierdzaja, iz
gtéwnymi formami izomeréw trans w margarynach sa tworzone podczas
izomeryzacji kwasu Cig.1 formy z wigzaniami podwojnymi w pozycji A4-A16.
Autorzy ci stwierdzili, iz w margarynach okreslanych jako ,roslinne”, ,stonecz-
nikowe” lub o obnizonej zawartosci ttuszczu — okoto 85% ogdlnej zawartosci
TKT stanowia wilasnie trans izomery mononienasyconego kwasu oleinowego.

W naszych wiasnych badaniach (nie zilustrowananych tu tabelarycznie) ilosci
te wahaty si¢ srednio od 89 do 97% w margarynach ,,rzepakowych”, zas pozostate
izomery Cig., ct/tc oraz Cig3 iz0 byty mniej wiecej na jednym poziomie, z lekka
przewaga tych ostatnich. W przyktadowo podanej niskokalorycznej margarynie
Nova stosunek Cigit do Cig3 izo wynosi jak 1:0,75 (rys. 2) i jak wida¢ izomery
Cig1 Stanowia tu 50% ogo6lnej puli TKT. Catkowicie potwierdza to wyniki badaczy
niemieckich. Stwierdzili oni bowiem, ze w margarynach dietetycznych, a wiec
0 najnizszej zawartosci ttuszczu, izomery trans Cygy Sa ha nizszym poziomie
w poréwnaniu z innymi typami margaryn, dla ktérych wynosi on najczesciej
okoto 50%.

Natomiast w ,,mixach” Masmix i Finea zaobserwowano najnizsza tendencjg
wystepowania izomer6éw trans kwasu oleinowego — blisko 78,6% udziatu
wszystkich TKT stanowity izomery Cig., ct/tc i Cigs iz0, podczas gdy Cigq t
niespetna 21,4%. Sytuacj¢ taka widzimy na przykiadzie asortymentu o nazwie
handlowej Finea, sklasyfikowanego rowniez w grupie | (rys. 3). Kwasem dodat-
kowo charakteryzujacym ten produkt jest krétkotancuchowy Cgo (kaprylowy),
ktory wystepuje tu w wiekszej ilosci niz w margarynie Nova (0,8%),
co moze by¢ wynikiem dodatku masta krowiego.
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Rys. 3. Charakterystyka ,,mixu” Finea pod wzgledem udziatu indywidualnych kwaséw nasyconych
i sumy izomeréw trans Cigq, Cigp Ct/tc oraz Cig.3 izo — Profile of Finea ,,mix” as regards to
individual SFA’s partition and total trans isomers content of Cyg.1, Cyg:» Ct/tc, Cig:3i20

W naszym przypadku rowniez potwierdza si¢ teza zaleznosci ilosci ogolnej
TKT od zakwalifikowania produktu do danej grupy ttuszczowej. W grupie I,
0 najnizszej zawartosci ttuszczu (ok. 50%), margaryny Kama, Nova, Nika
wykazaly rzeczywiscie niska zawartos¢ tych zwiazkéw (od 1,1 do 1,8% — tab. 2).
W grupie 11 (60%) zawartos¢ TKT wynosita juz od 3,8 do 6,2%. Natomiast grupa
Il — konwencjonalna pod wzgledem zawartosci fazy ttuszczowej na poziomie
80%, ale niejednorodna jesli chodzi o jej rodzaj (Tina Rodzinna — produkt na
bazie oleju rzepakowego, za$ Krolewska i Stoneczna — z udziatem oleju
stonecznikowego) — wykazata wyniki zr6znicowane. Zanotowano tu wysoka
w przekroju badan zawartos¢ sumy trans izomeréw kwaséw nienasyconych (6,9%)
dla margaryny ,,rzepakowej” i odpowiadajace grupie | zawartosci tych zwiazkdw
dla Krdlewskiej i Stonecznej (odpowiednio 1,3% oraz 1,9%). Wynika to oczy-
wiscie z proporcji kwasu oleinowego w tych dwoch rdznych typach olejow
($rednio 56% Cyg4 W oleju rzepakowym i 20% w oleju stonecznikowym). Mogtoby
to nasuwac przypuszczenie, iz wigkszy udziat kwasu linolowego w dwaoch
margarynach ,,stonecznikowych” zwiekszy automatycznie pule izomeréw trans Cig.,
(Anderson i in. 1975, Slover i in. 1985, Smith i in. 1978, Ottenstein i in. 1997).

Tymczasem w zadnej z margaryn, w zadnej grupie nie stwierdzono obecnosci
izomeru 1t9,t12 kwasu linolowego (di-trans izomeru), ktéry jest szczeg6lnie
niepozadany (Ratnayake i Pelletier 1990, 1992), a ktéry w poréwnywalnych
warunkach analizy GLC identyfikowano w rzepakowych olejach rafinowanych
w sladowych ilosciach (Jerzewska i Ptasznik 1999, 2000). W innej pracy
Ratnayake i Beare-Rogers (1990) podaja, iz izomer Cyg., t9,t12 jest miedzy innymi
odpowiedzialny za metabolizm gtéwnych kwaséw ttuszczowych i zbadali, ze
wigkszos¢ kanadyjskich margaryn zawiera mniej niz 0,5% izomeru Cyg, 19,12,
poza tylko jedna margaryna, ktéra miata poziom przekraczajacy 1%. Jest to
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maksymalny poziom zalecany w margarynach sprzedawanych w Kanadzie. Oleje
wyzej uwodornione moga posiadac¢ formy di-transéw w przewazajacej proporcji do
wszystkich izomerow Cyg.».

Co ciekawe, jak wczesniej wspomniano, w naszej pracy nie stwierdzono
znaczacego udziatu izomerdéw Cyg, ct/tc w o0golnej zawartosci TKT, nawet
w badanych przez nas margarynach ,,stonecznikowych” — Krdlewskiej i Stonecz-
nej. Autorzy zagraniczni oddzielna uwage poswiecaja margarynom ,,stoneczniko-
wym?”. Cytujac — charakteryzuja si¢ one z reguty wyzsza zawartoscia sumy TKT,
bo zawieraja duzo kwasu linolowego. Odnotowuje sie znaczna obnizke w ilosci
tych zwiazkéw od 1994 roku w ogoélnej puli TKT ($rednia = 20,7%, SD = 3,4%) do
sredniej 16,1% przy SD = 5,3% w 1995 (Fritsche i Steinhart 1997).

Obserwuje si¢ rowniez wyzsza zawarto$¢ izomerdw Cig., c9t12 (przy sredniej
zawartosci kwasu linolowego = 49%) w tzw. margarynach dietetycznych, otrzymy-
wanych na bazie olejéw z rafinacji fizycznej, na poziomie 30,4-81,6% wobec
wszystkich TKT (Smith i in. 1978, Slover i in. 1985). Temu procesowi przypisuje
sie podwyzszong konwersje kwasu linolowego (Cyg:» €9¢12) do geometrycznych
izomerdw (np. Cig., c9t12). Nasza technologia, z nielicznymi wyjatkami, opiera sie
na klasycznej rafinacji (Ptatek i in. 1998) i stad moze tez wyptywaé przyczyna
niewysokiego udziatu mieszanych izomeréw Cig., W przedstawianych tu wynikach.

Wedtug niektdrych badaczy (Anderson i in. 1975, Fritsche i Steinhart 1997)
izomery c9,t12 i t9,c12 sa pozbawione aktywnosci NNKT. Natomiast zywieniowe
i biochemiczne wiasciwosci izomerow Cyg, €9,t13, ktére wykrywali stosujac
taczone techniki analizy, nie sa znane. Jednak wedtug nich nalezy si¢ spodziewac,
ze forma Cyg,, €9,t13 jest przeksztatcana do Cog4 z trans podwojnymi wiagzaniami,
podobnie do metabolizmu Cyg., €9,t12.

Badania struktury izomeréw Cig, charakteryzowanych w tych pracach
wykazaly, ze podwdjne wiazania typu A9 przewazaja w prawie wszystkich
izomerach Cig,. Co wiccej, to wigzanie jest w konfiguracji geometrycznej cis
w wiekszosci izomerow. Moze to wskazywaé, iz podwdjne wiazanie A9 jest
najmniej reaktywnym centrum nienasycenia w czasie procesu uwodornienia.
W przypadku, gdy wtasnie wiazanie podwdjne A9 jest atakowane, dochodzi tylko
do geometrycznej izomeryzacji wiazania cis w konfiguracje trans. Nie ma tam
migracji podwojnego wiazania (przesunigcia) w inna pozycje. Jest tez bardziej
prawdopodobne, ze izomer Cyg., €9,t13 formuje sie z kwasu linolowego w wyniku
migracji i izomeryzacji podwdjnego wiazania cisl2. To moze $wiadczy¢, ze
wiazanie podwdjne A12 w kwasie Cig., jest bardziej reaktywne niz wiazanie pod-
wajne A9 w kwasie linolenowym C,g5c9¢c12¢15. W tymze kwasie a-linolenowym
wiagzanie podwdjne Al2 jest najmniej reaktywne, poniewaz jest bardziej przes-
trzennie $cisnicte niz A9 i A15. Uwodornienie kazdej pozycji w kwasie ttusz-
czowym bez watpienia bedzie modyfikowane przez uwarunkowania przestrzenne
i stad moze to oddziatywaé¢ na rdzna reaktywnos¢ wiazania Al2 w kwasie
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linolowym i linolenowym. W kwasie linolowym nieobecno$¢ wiazania Al15
prawdopodobnie powoduje, ze wiazanie podwojne A12 jest bardziej wyekspo-
nowane niz A9. Im wigksza jest bliskos¢ wiazania podwojnego A9 do grupy
karboksylowej i ,,szkieletu” glicerolu, tym bardziej moze by¢ ono chronione taka
budowsa przestrzenna przed atakiem wodoru (Rathayake i in. 1992).

W tabeli 2 zestawiono dane do przeprowadzenia analizy statystycznej bada-
nych prob. Przedstawiono tu, miedzy innymi, $rednie udziaty interesujacych nas
grup KT dla poszczeg6lnych margaryn, obliczone na podstawie petnego sktadu
kwaséw ttuszczowych z wczesniej wyizolowanych osnéw. Nie zebrano w niej
danych odnosnie ,,mixéw”, gdyz w okresie badan nie dysponowano odpowiednia
liczba ich opakowan, a ponadto uznano, iz ich sktad w zaleznosci od terminu moze
podlega¢ wiekszym zmianom na skutek sezonowosci uzywanego w nich ttuszczu
mlecznego jako dodatku do osnowy.

Ocene roznic statystycznie istotnych dla poszczeg6lnych partii tego samego
produktu, jak i réznych asortymentéw, dokonano stosujac analize wariancji.
Migdzy partiami (r6zniacymi si¢ datami produkcji w odstepie kilkudniowym) nie
stwierdzono statystycznie istotnych réznic, z wyjatkiem margaryny niskokalo-
rycznej Nika i tylko pod wzgledem zawartosci sumy izomerow trans. Natomiast
zmiany statystycznie istotne przy poziomie istotnosci 1 — o = 0,95 stwierdzono
pomiedzy niektérymi produktami w badanych wyr6znikach (poszczegélne kolum-
ny tabeli 2), niezaleznie od grupy ttuszczowej.

Z kolei analiza statystyczna przeprowadzona zgodnie z norma ISO 5725:
1994 na prezentowanych w omawianej tabeli 2 margarynach migkkich z poszcze-
gblnych grup sklasyfikowanych wedtug zawartosci ttuszczu daje poglad na aspekt
technologiczny ich wytwarzania.

Odchylenie standardowe (SD) charakteryzuje normatywnos¢ warunkéw pro-
dukcji, a takze jakos¢ uzywanych surowcow. Sposrod zbadanych margaryn
kubkowych — najlepszym wspétczynnikiem zmiennosci (CV) w obrebie kwaséw
nasyconych wyr6znity sie¢ Znakomita, Nika, Kama, natomiast najmniej wyréwnana
byta pod tym wzglgdem Codzienna (CV = 22%). Generalnie mata zmiennos¢
wystapita w grupie kwaséw nienasyconych, przy czym najlepiej omawiany para-
metr przedstawiat sic w margarynach z grupy | i Il, nieco gorzej w grupie IlI
(o zawartosci ttuszczu okoto 80%). Ma to pozytywne znaczenie ze wzgleddw
zywieniowych i dobrze $wiadczy o jakosci proceséw technologicznych w danych
zaktadach.

Najwieksza zmiennoscia charakteryzowat si¢ udzial procentowy izomerow
trans (jako suma Cyg; t, Cygp Ct/tc i Cyg:3 iz0) Oraz zawartosé¢ kwasu erukowego
(od wspdiczynnika zmiennosci réwnego 0,25% w margarynie Sniadaniowej do
85% i 87% w Nice i Stonecznej). Potwierdza to wyniki uzyskane wczesniej dla
krajowych olejow rzepakowych, ktére poddano podobnej analizie (Jerzewska
Ptasznik 1999, 2000). Nalezy jednak wyraznie podkresli¢, iz poziom trans-
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zizomeryzowanych kwasow ttuszczowych oraz kwasu C,yq byt stosunkowo niski
(odpowiednio od 1,1 do 6,9% oraz od 0,2 do 0,7% i 1,5% kwasu erukowego tylko
w jednej margarynie Nova). W poréwnaniu do badan z lat wczesniejszych
(Jakubowski 1995), gdzie odnotowano og6lny poziom TKT od 7,2% do 9,3% dla
margaryn niskokalorycznych i nawet 22,6% dla petnottustych — jest to bardzo
wyrazny postep. Podnidst sie rowniez udziat kwasow wielonienasyconych
z 20-50% do okoto 70% we wszystkich grupach ttuszczowych. Poprawit si¢ tez
stosunek spozycia ttuszczOw nasyconych i wielonienasyconych. W roku 1995
wynosit on jak 1:1,02:0,28 odpowiednio do sumy kwasow nasyconych, Cigs
i sumy wielonienasyconych, podczas gdy zalecany jest 1:1,2:0,8. Z naszych
obecnych badan wynika, iz w margarynach niskokalorycznych proporcja ta jest
srednio rzedu 1:1,5:1,3. Korzystny jest zatem wzrost spozycia Cigq i Cigo
oraz odejscie od wyraznego deficytu z lat ubiegtych.

O ile na wysoki wspotczynnik zmiennosci w izomerach trans moga rzutowaé
gtéwnie warunki produkcyjne, o tyle za ich wielkos¢ w przypadku zawartosci
kwasu erukowego dodatkowo odpowiada sam surowiec jako okreslony materiat
genetyczny (Diepenbrock i Wilson 1987). Stad wahania w udziale kwasu
erukowego maja przede wszystkim przyczyne w oleju uzywanym do produkciji,
a pochodzacym z wielu zrodet, w tym z importu; czestokroé sa to mieszaniny
olejow roznych odmian rzepaku — nisko- i $rednioerukowego. W mniejszym
stopniu zbyt drastyczne warunki produkcji sprzyjaja powstawaniu izomeru
Cy2:1 €is15 na minimalnym poziomie okoto 0,05%.

Ulepszanie procesdéw technologicznych i poprawa jakosci surowcow przy-
nosza pozytywne efekty wazne przede wszystkim dla zdrowia konsumentow
w wiekszosci krajéow. Rowniez obnizenie ogdllnej zawartosci TKT wykazano
w niemieckich margarynach w stosunku do ich wczesniejszych badan z lat 1994—
1996. | tak na przyktad stwierdzono tam w margarynach o obnizonej zawartosci
tluszczu zawartos¢ TKT na poziomie od 0,6 do 3,6% (n = 4, sérednia = 1,58%,
SD = 1,4%). Natomiast w margarynach konwencjonalnych maksymalna zawartos¢
TKT wynosita nawet 23,5% (n = 12, srednia = 10,8%, SD = 7,1%) (Fritsche
i Steinhart 1997), podczas gdy w naszych badaniach suma izomeréw trans w tej
grupie, a praktycznie w Tinie Rodzinnej — wyniosta 6,9%.

W danych belgijskich (De Greyt i in. 1996) stwierdzono duzy rozrzut
zawartosci sumy TKT w margarynach ,roslinnych” od 0,5 do 24,5% (Srednio
= 9,7%, SD = 7,0%) i dietetycznych (n = 9, érednia TKT = 6,4% i SD = 6,2%);
rownoczesnie na Wegrzech odnotowano nieco inne wartosci (n = 7, srednia TKT
= 14,1%, SD = 7,6%), jak i w Wielkiej Brytanii (n = 3, srednia TKT = 9,8%,
SD =1,9%). Liczby te wskazuja jak szeroka moze by¢ zmiennos$¢ w zawartosciach
TKT w zaleznosci od typu margaryn i kraju pochodzenia.

Nasze wyniki wskazuja na znaczny postep w produkcji margaryn o wysokich
walorach biologiczno-zywieniowych (obnizenie poziomu izomeréw trans, wzrost
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KT nienasyconych). Obserwuje si¢ $cista zaleznos¢ pomigdzy wystepowaniem KT
nasyconych a izomerami trans Cig.; W badanych produktach. Wiemy, ze izomery
trans wystepuja w produktach uwodornionych stosowanych do sporzadzania
osnow ttuszczowych margaryn, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ fazy statej.
Stosujac wiec komponenty uwodornione wprowadzamy, w sposob zamierzony lub
nie, pewne ilosci izomerdw trans. Katan i Zock (1995) oraz Molkentin i Precht
(1996) upatruja obnizenie sredniej zawartosci izomerdw trans Cqg.; W zastepowaniu
czesciowo uwodornionych olejow przez olej palmowy, z ziarn palmowych lub olej
kokosowy. Takie rozwiazanie dla obnizenia poziomu TKT Cig.; Widza tez inni
autorzy (Wolff 1992). W produkcji polskich margaryn czynione sa podobne préby,
rowniez z udziatem ttuszczéw przeestryfikowanych (Ptasznik i Drozdowski 1996).

Podsumowanie i wnioskKi

1. Najwyzszy udziat nasyconych kwaséw ttuszczowych i najnizsza zawartosé
izomerow trans Cig (0,3-0,4%) oraz najwyzszy udziat Cig.3 iz0 (82% ogétu
TKT) stwierdzono w ,,mixach”.

2. Gtéwnymi izomerami trans w margarynach sa Cigy z podwojnymi wiaza-
niami w pozycji A8-A10. Najwiecej tych zwiazkdéw wykryto w margarynie
0 nazwie handlowej Rodzinna z grupy Il (11%), zaS w margarynach
z 11 11 grupy izomery trans Cig.; Stanowity 89-97% ogdlnej ilosci TKT, a w
margarynach z I grupy okoto 50%.

3.  lzomery Cig, ct/tc oraz Cyg3 iz0 wystepuja na poréwnywalnym poziomie,
natomiast w zadnej prébie nie stwierdzono obecnosci izomerdéw Cig, tt.

4. Margaryny ,,stonecznikowe” nie wykazaty podwyzszonego udziatu Cyg., ct/tc
w 0golnej puli TKT pomimo zwigkszonego udziatu kwasu linolowego.

5. W analizie statystycznej stwierdzono, iz SD w badanych prébach dla sumy
nasyconych waha si¢ od 21,6 do 29,2, dla sumy trans od 1,1 do 6,9, dla sumy
nienasyconych od 66,6 do 70,9, a dla kwasu erukowego C,,.; — 0d 0,2 do 1,5.
Najwicksza zmiennoscia charakteryzowata sie suma trans (do 86%), a naj-
szerszy przedziat zmiennosci stwierdzono dla zawartosci kwasu erukowego
(od 0,25 w Sniadaniowej do 87% w Stonecznej). W grupie kwaséw nienasy-
conych obserwuje sie najnizszy wspotczynnik zmiennosci od 0,41 do 10%.

6. Sredni poziom sumy izomeréw trans w badanych produktach jest poréwny-
walny z produktami zagranicznymi, a nawet nieco od nich korzystniejszy
(1,1-6,9%).

7. Nalezy dazy¢ do eliminacji ttuszczéw czesciowo uwodornionych i zastgpo-
wac je olejami naturalnymi oraz ttuszczami przeestryfikowanymi, wolnymi
od izomerdw trans.
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W S$wietle uzyskanych wynikbw mozna stwierdzi¢, iz nastapita poprawa
jakosci krajowych produktow w postaci margaryn miekkich, co idzie w parze
z postepem w technologii produkcji.

Summaring and conclusions

The highest amounts of UFA and the lowest Cig4 trans isomers (0.3-0.4%)
were stated, the share of Cigs izo was the highest (82% of total TFA)
in margarines ,,mix” type.

The main TFA in margarines are Cig trans isomers, which have a double
bond position at A8-A10. The highest were detected in Rodzinna margarine
(11%) and the amount of total trans isomers Cygq in Il and Il group are
89-97% and in I group — low caloric — the level is 50%.

The Cyg:, ct/tc and Cig.3 iz0 isomers are nearly at the same proportion. There
aren’t the Cyg., tt isomers in investigated samples.

The sunflower margarines didn’t reach higher level of Cyg., ct/tc in the total
content of TFA, although the higher linoleic acid content in them.

In statistical analysis — the standard deviation (SD) varied for TSAFA
21.6-29.2%, for Xtrans 1.1-6.9%, for SUFA 66.4-70.9% and for C,,.;, — 0.2
-1.5%. The highest coefficient of variation was stated for Xtrans (to 86%), for
Cy,.1 there was wide range from 0.2% (in Sniadaniowa margarine the lowest
coefficient) to 87% in Sloneczna. The lowest variability was stated in UFA
group (0.41-10%).

Mean level of total TFA of investigated margarines is comparable to the products
from another countries in Europe, and even somewhat better (1.1-6.9%).

Partially hydrogenated oils seem to have been in parts replaced by natural oils
(palm, palm kernel or coconut), and by transesterified fats, which are trans
isomers free.

On the base of these results we can see better and better quality of domestic
,,S0ft” margarines as the result of progress in processing.
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