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KATARZYNA JEDRZEJKIEWICZ, KRZYSZTOF KRYGIER

ZASTOSOWANIE GAZOW INERTNYCH DO POPRAWY
STABILNOSCI OKSYDATYWNEJ OLEJU RYBIEGO,
RZEPAKOWEGO I ICH MIESZANINY

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byto ograniczenie zmian oksydacyjnych w oleju rybim, rzepakowym
i w ich mieszaninie. Analizowano 3 rodzaje olejow: 100 % olej rybi, 100 % olej rzepakowy oraz ich mie-
szaning w stosunku 50:50 (m/m), w trzech wariantach opakowania: bez ochrony gazowej, w atmosferze
N, i w atmosferze CO,. W pierwszym etapie badan $wieze probki poddano przyspieszonej oksydacji
w aparacie Rancimat. Czas indukcji oleju rybiego wynosit 0,90 h, mieszaniny 50: 50 1,28 h, a oleju rzepa-
kowego 5,03 h. Nastgpnie probki poddano testowi termostatowemu. Okreslono wartos¢ liczby nadtlenko-
wej 1 anizydynowej oraz wyliczono wskaznik oksydacji thuszczu TOTOX probek §wiezych oraz po 7
dniach testu. Wykazano ochronny wplyw gazoéw inertnych na analizowane probki. Najlepsze rezultaty
w postaci niskiej liczby nadtlenkowej i anizydynowej w badanych probkach otrzymano przy zastosowaniu
CO; (wzrost LOO oleju rybiego o 0,93 meq O,/kg, wzost LA o §,11).

Stowa kluczowe: olej rybi, olej rzepakowy, stabilno$¢ oksydatywna, kwasy omega 3, gazy inertne

Wprowadzenie

Olej rybi jest bogatym zrédtem diugotancuchowych wielonienasyconych kwasow
thuszczowych z rodziny omega 3 - DHA (dokozaheksaenowego) i EPA (eikozapentae-
nowego). Synteza tych kwaséw w organizmie cztowieka zachodzi w bardzo niewiel-
kim stopniu, dlatego, ze wzgledu na swoje cenne wiasciwosci zywieniowe, powinny
by¢ dostarczane do ustroju wraz z pozywieniem [8, 19]. EPA i DHA sa niezbedne
w profilaktyce chorob ukladu krazenia, uczestnicza w tworzeniu i rozwoju mozgu
u dzieci juz w okresie ptodowym [15], przeciwdziataja miazdzycy, zawatom serca
i artretyzmowi [4], stymuluja uktad immunologiczny, umozliwiajac zwalczanie infek-
cji 1 defektow tkanek [16], zapobiegaja demencji (otgpieniu) zwiazanej z wiekiem
i zmniejszaja ryzyko wystapienia choroby Alzheimera [2, 6]. Zrédtem EPA i DHA sa
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glownie ryby morskie (toso$ atlantycki, $ledz, makrela). Niestety, niewielkie spozycie
ryb w Polsce powoduje, ze zapotrzebowanie organizmu na te kwasy nie zostaje zaspo-
kojone. Dobrym rozwigzaniem jest wzbogacanie powszechnie spozywanych produk-
tow w preparaty zawierajace kwasy omega 3 np. z oleju rybiego. Wazne jest zabezpie-
czenie takich produktow przed niekorzystnymi reakcjami oksydacji thuszczu, aby pro-
dukty utleniania nie obnizaty warto$ci odzywczej wzbogaconej zywnosci. Do tego celu
wykorzystuje si¢ gazy inertne: dwutlenek wegla i azot.

CO, dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie i ttuszczach, tym lepiej im nizsza jest tem-
peratura. Wykazuje dziatanie bakteriostatyczne oraz jest inhibitorem niektorych enzy-
mow. W $rodowisku wodnym tworzy kwas weglowy, ktory obniza pH Zywnosci.
Frakcja gazowa jest inhibitorem rozwoju mikroorganizmow [10].

N, stabo rozpuszcza si¢ w wodzie i thuszczach, nie wykazuje efektu bakteriosta-
tycznego, jednak ograniczenie procesow oksydacyjnych nastgpuje przez stworzenie
srodowiska beztlenowego w opakowaniu [10]. Aspekty ekonomiczne sprawiaja, ze na
skale przemystowa czegsciej stosowany jest azot.

Celem przeprowadzonych badan byto wykazanie wplywu przyspieszonej oksyda-
cji olejow rybiego, rzepakowego i ich mieszaniny na podstawowe parametry ich jako-
$ci oraz okreslenie wptywu atmosfery ochronnej (gazéw inertnych) na stabilnos¢ oksy-
datywna wymienionych olejow.

Material i metody badan

Materialem doswiadczalnym byt olej rybi (wytworzony przez producenta metoda
rafinacji olejéw m.in. z sardeli, sardynek, makreli i $ledzi) o tacznej zawartosci n-3
PUFA min. 30 % (w tym zawarto$§¢ EPA min. 9 %, DHA min.12,5 %), olej rzepakowy
rafinowany (ZPT Warszawa) oraz ich mieszanina 50 : 50 (m/m). Stosowano takze gazy
obojetne firmy BOC GAZY: azot 5,0 o zaw. N, 99,999 % obj. i O, < 2 mg/kg oraz
dwutlenek wegla o zaw. C0O, 99,9 % obj. 1 O, <50 mg/kg.

Probki poddawano przyspieszonej oksydacji w aparacie Rancimat zgodnie
z PN-ISO 6886:1997 [14]. Wyznaczano czas indukcji oleju [h], ktory jest miarg szyb-
kosci zmian oksydacyjnych. Parametry stosowane przy oznaczeniu: temp. 120 °C,
przepltyw powietrza 20 1/h, masa probki 2,5 g, obj. wody w naczynku konduktome-
trycznym 60 ml.

Oznaczano liczbg nadtlenkowa (LOO) zgodnie z PN-EN ISO 3960:2005 [13]
i anizydynowa (LA) zgodnie z PN-EN ISO 6885:2001 [12] oraz obliczano wskaznik
oksydacji thuszczu TOTOX, zgodnie z PN-93/A-86926 [11].

Nastgpnie probki zamykano w szklanych, przezroczystych buteleczkach o pojem-
nosci 20 cm® w trzech wariantach:

I - olej rzepakowy, rybi lub ich mieszanina, zamknigte z powietrzem (bez ingerencji),
II - olej rzepakowy, rybi lub ich mieszanina, przeptukane N,
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III - olej rzepakowy, rybi lub ich mieszanina, przeptukane CO,.

Przeptukiwanie gazami miato na celu usunigcie powietrza z calej objetosci probki
oraz jego eliminacj¢ znad powierzchni oleju. Opakowania zamykano gumowym kor-
kiem i wstawiano do termostatu o temp. 63 °C na 7 dni. Ponownie oznaczano LOO
i LA oraz wyliczano wskaznik TOTOX.

Wiyniki i dyskusja

Analiza $wiezych probek olejow wykazata, ze olej rybi charakteryzowatl si¢ najwyz-
szymi wartosciami LOO (8,63 meq O,/kg), LA (9,91) i wskaznika TOTOX (27,16)
(rys. 1). Warto$ci te wskazuja na najbardziej posunigte procesy oksydacyjne w oleju
rybim, co spowodowane bylo zapewne duza zawartoscia dtugotancuchowych wielo-
nienasyconych kwasow tluszczowych — EPA 1 DHA.

30 27,16

25 A

20 A 17,18

rzepakowy / rapeseed

@50/50

Brybi/ fish

LA LOO TOTOX

Rys. 1.  Warto$ci liczb anizydynowej i nadtlenkowej oraz wskaznika TOTOX $§wiezych probek oleju
rzepakowego, mieszaniny olejow 50 : 50 i rybiego.

Fig. 1.  Anisidine and peroxide values and TOTOX index of fresh samples of rapeseed oil, of 50 : 50
mixture, and of fish oil.

Najdhuzszy czas indukcji oznaczony w aparacie Rancimat (tab. 1) wykazywat olej
rzepakowy - 5,03 h, a najkrotszy olej rybi — 0,90 h. Znacznie dhuzszy czas indukcji
oleju rzepakowego i niewielka réznica w czasie indukcji miedzy olejem rybim i mie-
szaning 50 : 50 moze §wiadczy¢ o znacznym wptywie oleju rybiego na przebieg proce-
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sow oksydacyjnych w zywnosci. Dlatego wazne jest opracowanie wiasciwej metody
utrwalania tluszczu rybiego w celu zapobiezenia stratom jako$ciowym i zdrowotnym
zywnos$ci wzbogaconej preparatami tego typu. Juz w 1986 r. Villemure i wsp. [18]
prowadzili z powodzeniem badania nad ochronnym wptywem dwutlenku wegla na
przechowywane filety i tuszki dorsza, a w 1991 r. Li Hsieh i Regenstein [9] uzyli azotu
do ograniczenia zmian oksydacyjnych w majonezie zawierajacym 70 % oleju rybiego.
Metoda ta okazata si¢ skuteczniejsza nawet od zastosowania silnego przeciwutleniacza
(TBHQ).

Tabela |
Czas indukcji probek w tescie Rancimat.
Induction time of samples in the Rancimat test.
Probka / Sample Czas indukc;ji / Induction time
(h]
Olej rzepakowy / Rapeseed oil 5,03
Mieszanina 50:50 / 50:50 Mixture 1,28
Olej rybi / Fish oil 0,90
Tabela 2

Wartosci liczb nadtlenkowej (LOO) i anizydynowej (LA) oraz wskaznika TOTOX oleju rzepakowego,
mieszaniny 50 : 50 i rybiego.
Peroxide value, anizidine value, and TOTOX index of rapeseed oil, of 50 : 50 mixture, and of fish oil.

Olej / Oil LOO LA TOTOX

swiezy / fresh 1,02 2,78 4,82

Rzepakowy bez ingerencji / without any interference 12,06 7,49 31,61

Rapeseed oil Co, 3,27 3,68 10,21

N, 3,56 4,23 11,36

Swiezy / fresh 5,43 6,32 17,18

Rzepakowy : Rybi bez ingerencji / without any interferecence 14,43 16,08 44,93
Rapeseed : Fish oil

50:50 CO, 5,56 9,91 21,04

N, 8,05 10,75 26,84

Swiezy / fresh 8,63 9,91 27,16

Rybi bez ingerencji / without any interferecence 15,87 30,35 62,09

Fish oil CO, 9,56 18,02 37,15

N, 12,21 19,95 44,38




252 Katarzyna Jedrzejkiewicz, Krzysztof Krygier

Po 7-dniowym tescie termostatowym ponownie analizowano LOO, LA i oblicza-
no wskaznik TOTOX w celu zbadania ochronnego wpltywu gazéw inertnych na oleje.
Szczegotowe wyniki tych badan zamieszczono w tab. 2. Na wykresach (rys. 2, 3 i1 4)
wartosci przedstawione sa w jednostkach umownych. Punktem odniesienia sa wyniki
probek badanych przed termostatowaniem (wartos¢ 100) i proporcjonalnie do nich
przedstawiono wyniki po termostatowaniu. Jednostki te zastosowano w celu uprosz-
czenia prezentacji ochronnego dziatania gazow na oleje.

Obecnos¢ EPA 1 DHA sprawila, ze olej rybi po przechowywaniu bez atmosfery
ochronnej wykazywat prawie dwukrotnie wyzsza LOO niz olej §wiezy (rys. 2).
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Rys. 2. Poréwnanie wzrostu liczby nadtlenkowej oleju rzepakowego, mieszaniny 50 : 50 i oleju rybiego
po probie termostatowe;.

Fig. 2. Comparing the increase in the peroxide value of rapeseed oil, of the 50/50 mixture, and of the
fish oil after the thermostat test.

Zastosowanie gazéw ochronnych w opakowaniu z olejem rybim wyraznie ograni-
czylto proces oksydacji spowodowany tlenem atmosferycznym, jednak nie zahamowato
tego procesu catkowicie. Spowodowane jest to faktem, ze kwasy te bardzo tatwo ule-
gaja autooksydacji, tworzac reaktywne nadtlenki, wodoronadtlenki i rodniki alkilowe -
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pierwotne produkty utleniania, ktorych wskaznikiem jest liczba nadtlenkowa [3]. Re-
akcje autooksydacji po zapoczatkowaniu przez inicjator zachodza samoistnie.

Utrwalajace dziatanie gazéw ochronnych wykazano takze w przypadku oleju rze-
pakowego 1 mieszaniny 50 : 50. Lepsze efekty, wyrazone nizszg liczba nadtlenkowa
zaobserwowano po zastosowaniu w opakowaniu CO, (LOO oleju rzepakowego 3,27;
mieszaniny 50 : 50 — 5,56; rybiego — 9,56). Wartosci te sa $rednio tylko o 6 % wyzsze
od wartos$ci poczatkowych (w przypadku oleju rybiego i mieszaniny 50 : 50).

Warto$¢ liczby anizydynowej, $wiadczacej o obecno$ci wtornych produktow
utleniania thuszczu rowniez ulegla znacznemu podwyzszeniu w probkach bez ingeren-
cji w porownaniu z probkami $wiezymi (rys. 3).
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Rys. 3. Pordéwnanie wzrostu liczby anizydynowej oleju rzepakowego, mieszaniny 50:50 i oleju rybiego
po prébie termostatowe;.

Fig. 3. Comparing the increase in the anisidine value of rapeseed oil, of the 50/50 mixture, and of the
fish oil after the thermost test.

Wtormymi produktami oksydacji sa powstajace z nietrwatych wodoronadtlenkoéw
krotkotancuchowe weglowodory, aldehydy, ketony, estry, alkohole 1 etery.
Charakterystyczny zapach zjetczalego tluszczu wywolywany jest przez aldehydy
krotkotancuchowe i powstajace z nich kwasy [3]. Rowniez w przypadku wtérnych
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produktéw utleniania gazy obojetne wykazaly ochronne dziatanie, co oznacza, Ze
proces oksydacji zostal zahamowany. Najlepszy efekt, charakteryzujacy si¢
najmniejszym wzrostem liczby anizydynowej, uzyskano po zastosowaniu CO, w oleju
rzepakowym. Obecnos¢ kwaséw EPA i DHA spowodowata, ze w oleju rybim
oznaczono wysoka zawarto$¢ wtornych produktéow oksydacji (LA = 30,35), jednak
zastosowanie atmosfery gazow zapewnito ograniczenie wtdrnych reakcji utleniania do
wartosci prawie dwukrotnie nizszych — przy zastosowaniu N, LA = 19,95, a przy CO,
LA =18,02.
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Rys. 4. Porownanie wskaznika TOTOX oleju rzepakowego, mieszaniny 50 : 50 i oleju rybiego po
probie termostatowe;.

Fig. 4. Comparing the TOTOX index of rapeseed oil, of the 50:50 mixture, and of the fish oil after the
thermostat test.

Wskaznik TOTOX (total oxidation) okresla obecnos¢ pierwotnych i wtérnych
produktéw utleniania (szczegolnie aldehydow) w thuszczach. Badania potwierdzily, ze
100 % olej rybi jest bardzo podatny na utlenianie. Swiadcza o tym wysokie wartosci
wskaznika TOTOX oleju $wiezego (27,16), a takze przechowywanego (62,02 olej bez
ochrony gazowej). Wykazano ochronny wplyw gazéw obojetnych, wyrazony prawie
dwukrotnie nizszymi warto$ciami TOTOX w poroéwnaniu z probkami bez ingerencji w
atmosfer¢ opakowania, przy czym lepszy efekt uzyskano przy zastosowaniu CO,
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(wzrost TOTOX o 37 % w poréwnaniu ze $wiezym olejem rybim) niz N, (wzrost
TOTOX o0 63 %) (rys. 4).

Wg Bergera [1] uzycie azotu jako ochrony produktéw spozywczych nie tylko za-
pobiega oksydacji, ale takze hamuje procesy hydrolizy. Usunigcie powietrza znad oleju
skutkuje usunigciem zawartej w nim wody, a w rezultacie smak i zapach oleju nie ule-
ga niekorzystnym zmianom. Wydaje sig, ze stosowanie gazéw obojgtnych jest sku-
teczna, a zarazem bezpieczna zdrowotnie metoda ograniczania zmian oksydacyjnych w
thuszczach zywnosci, w tym takze w oleju rybim.

Whioski

1. Olej rybi jest tluszczem bardzo podatnym na procesy utleniania ze wzglgdu na
duza zawarto$¢ dlugotancuchowych PUFA. W poréwnaniu z olejem rzepakowym
utlenia si¢ ponad 5 razy szybciej (w tescie Rancimat).

2. Dodatek oleju rybiego do oleju rzepakowego moze powodowac wzrost szybkosci
reakcji utleniania w mieszaninie.

3. Stosowanie gazow obojgtnych (CO, 1 N,) do zabezpieczenia olejow przed utlenia-
niem jest skuteczng metoda. Atmosfera CO, powoduje wzrost LOO w oleju rybim
tylko o 11 % w stosunku do oleju $wiezego, a w oleju bez ochrony gazowej ros$nie
0 84 % w tescie termostatowym.

Praca byta prezentowana podczas XIII Ogolnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry
Naukowej PTT. 7, Lodz, 28 - 29 maja 2008 r.
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APPLICATION OF INERT GASES IN IMPROVING THE OXIDATIVE STABILITY
OF FISH OIL, RAPESEED OIL, AND THEIR MIXTURES

Summary

The objective of this study was to limit oxidative changes in fish oil, rapeseed oil, and in their mix-
tures. Three types of samples were analysed: 100 % fish oil, 100 % rapeseed oil, and their 50:50 mixture.
Three types of packaging were used: without gas protection, in the N, atmosphere, and in the CO, atmos-
phere. During the first phase of the investigation, fresh samples were put through accelerated oxidation in
the Rancimat apparatus. The induction time of fish oil was 0.90 h, of 50:50 mixture - 1.28 h, and of the
rapeseed oil - 5.03 h. Next, the samples were tested using a thermostat. The peroxide and anisidine values
were determined, and the TOTOX index of fat was computed for fresh samples and for samples after the
seven days of investigations. It was proved that inert gases had a protective impact on samples under
analysis. The best results expressed as a low peroxide and anisidine values of the samples analysed were
obtained using CO, (LOO of fish oil increased by about 0.93 meq O,/kg, and AV increased by about
8.11).

Key words: fish oil, rapeseed oil, oxidative stability, omega-3 acids, inert gases
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