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JAN PIKUL, MALGORZATA NOGALA-KALUCKA, ALEKSANDER SIGER

CHARAKTERYSTYKA TOKOCHROMANOLI W WYBRANYCH
PRODUKTACH PRZEMYSEU MLECZARSKIEGO Z DODATKIEM
OLEJOW ROSLINNYCH

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano zawarto$¢ tokochromanoli (tokoferoli —T i tokotrienoli -T3) w serach doj-
rzewajacych (30 prob) oraz w produktach seropodobnych (6 prob) z dodatkiem olejow roslinnych. Anali-
zie poddano sery, ktore zakupiono w supermarketach na terenie Poznania oraz uzyskano bezposrednio od
producentow. W pracy zastosowano efektywna ekstrakcje thuszczu metoda Rose-Gottlieba. Nastgpnie
oznaczano jakosciowo i ilo§ciowo tokochromanole za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
(HPLC). Analiza tokochromanoli w przebadanych serach wykazata zafalszowania tylko w 4 probach,
w ktorych oznaczono wszystkie formy tokoferoli a-, B-, y- i 8-T oraz a-, -, y- i 3-T3. Sery oryginalne
charakteryzowata tylko obecno$¢ homologu a-T.

Stowa kluczowe: tokochromanole, ser, zafatlszowania, chromatografia

Wprowadzenie

Rynek seréw w Polsce jest bardzo zréznicowany i cechuje go stale rosnaca liczba
producentow i konsumentow. Jeszcze do niedawna ser byl traktowany w Polsce, jako
alternatywa, np. dla wedlin, a nie, jako produkt spozywczy sam w sobie. Obecnie ta
tendencja ulega zmianie, a sery coraz czgsciej goszcza na polskich stotach. Jedynym
thuszczem wystepujacym w serach jest thuszcz mlekowy [1, 2]. Obecnie na rynku znaj-
duja si¢ zarébwno sery zawierajace wylacznie ttuszcz mlekowy, jak i wyroby z dodat-
kiem oleju roslinnego z odpowiednia deklaracja na opakowaniu. Oprocz wyzej wy-
mienionych produktow, na potkach sklepowych pojawiaja si¢ rowniez ,,sery” bez od-
powiedniej informacji na opakowaniu o dodatku thuszczu obcego, innego niz thuszcz
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mlekowy. Taki produkt nie moze by¢ oznakowany, jako ser. Tego typu falszowanie
z jednej strony jest dziataniem na szkodg klienta, a z drugiej jest to przejaw nieuczci-
wej konkurencji. Stosowanie tanszego surowca do produkcji serow wplywa na to, ze
cena sera ,,zafalszowanego” jest nizsza niz cena innych serow. Produkt zafalszowany
to taki, ktorego sktad lub inne wihasciwosci zostalty zmienione, a nabywca nie zostat
o tym poinformowany lub wprowadzone zostaly zmiany majace na celu ukrycie jego
rzeczywistego sktadu [3]. Czterokrotnie nizsza cena olejow roslinnych glownie pal-
mowego (jego frakcji ,,oleinowe;j” lub ,,stearynowej”), a takze rzepakowego, stonecz-
nikowego lub sojowego jest podstawowym powodem dodawania thuszczow roslinnych
do produktéw mlecznych [4].

Waznym problemem badawczym jest opracowanie takiej metody analitycznej,
ktora pozwolilaby na precyzyjne oznaczenie substancji obcych, nie wystgpujacych
w tluszczu mlekowym. Jedna z nich moze by¢ analiza tokochromanoli wykonywana
przy zastosowaniu wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Na podstawie
uzyskanych rozdzialdéw mozna okresli¢ obecnos$¢ tokochromanoli nie tylko we frakcji
thuszczowej serow, ale takze w pozostatych produktach mlecznych, do ktérych coraz
czesciej stosowany jest dodatek innych tluszczow niz thuszcz mlekowy [5 - 7]. Thuszcz
mlekowy jest rowniez zrodlem witamin lipofilnych tj. A, D i E, a ich zawarto$¢ jest
rézna w zalezno$ci pory roku, co zwiazane jest ze sposobem karmienia krow [8, 9].
Zawarto$¢ witaminy E waha si¢ w granicach od 5 do 100 ug/g tluszczu mlekowego -
wigcej w okresie zywienia pastwiskowego niz oborowego [10]. Wsrod tokoferoli do-
minuje forma o-T, a jego aktywnos$¢ antyoksydacyjna jest o okoto 50 razy wigksza niz
innych homologdéw obecnych w olejach roslinnych [11]. Sposrod karotenoidow w zna-
czacych ilo$ciach wystgpuje f-karoten, ktorego zawartos¢ w thuszczu mlekowym mie-
$ci si¢ w granicach od 2 do 8 ug/g, a witaminy A w granicach od 14 do 36 ug/g thusz-
czu. Zawarto$¢ f-karotenu w mleku pochodzacego z okresu zywienia pastwiskowego
jest ponad 2-krotnie, a witaminy A 1,5-krotnie wyzsza niz w mleku pochodzacym
z okresu zywienia oborowego [11].

Celem przeprowadzonych badan byta charakterystyka tokochromanoli w wybra-
nych produktach mlecznych tj. serach dojrzewajacych oraz w produktach seropodob-
nych z dodatkiem olejéw roslinnych.

Material i metody badan

Materiatami do badan byly sery dojrzewajace pobrane losowo z potek w super-
marketach na terenie Poznania oraz uzyskane bezposrednio od producentéw. Badano
takze produkty seropodobne z deklarowanym na opakowaniu dodatkiem oleju roslin-
nego. Analizie poddano tacznie 30 serow oraz 6 produktow seropodobnych. W bada-
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niach do identyfikacji uzyto standardéw homologicznych tokoferoli i tokotrienoli
o analitycznej czystosci > 95% (Calbiochem).

Oznaczenia tokochromanoli w serach przy zastosowaniu HPLC

Zakodowane wcze$niej proby poddano ekstrakcji thuszczu metoda Rose-Gottlieba
[12]. Po wydzieleniu thuszczu rozpuszczano probg w n-heksanie, filtrowano, a nastep-
nie analizowano na HPLC. Do rozdziatu, identyfikacji jakosciowej i iloSciowej homo-
logicznych tokoferoli (-T) i tokotrienoli (-T3) stosowano kolumng LiChrosorb Si 60
(250 x 4,6mm, Spm). Fazg ruchoma stanowit n-heksan z 7,4-dioksanem (v/v) o szyb-
ko$ci przeptywu 1,5 ml/min. W uktadzie pracowat detektor fluorymetryczny (Waters™
474) przy wzbudzeniu A=295 nm i emisji A=330 nm oraz komputerowy system stero-
wania Waters Millenium 33. Zawartos¢ tokoferoli i tokotrienoli obliczano na podsta-
wie krzywych kalibracyjnych wykonanych dla poszczegélnych standardow -T 1 —T3
[13].

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej wykorzystujac jednoczynniko-
wa analiz¢ wariancji oraz testy post-hoc Tukey’a dla p<0,05. Obliczen dokonano
w programie Statistica 7 (StatSoft).

Wiyniki i dyskusja

W niniejszej pracy przeprowadzono badania dotyczace charakterystyki tokochro-
manoli w serach dojrzewajacych oraz w produktach seropodobnych. Dodatkowym
aspektem badan bylo sprawdzenie czy producenci podejmuja proby fatszowania ,,ory-
ginalnych” serow zottych poprzez dodatek innego tluszczu, np. oleju roslinnego.

Rezultatem przeprowadzonych badan dotyczacych jakosciowej i ilo§ciowej anali-
zy tokochromanoli w losowo pobranych probach sera z potek sklepowych, byly duze
roéznice w zawartosci poszczegolnych homologow tokochromanoli (tab. 1). W wigk-
szo$ci serow gldéwnym i jedynym homologiem tokoferolu, jaki wystepowat byt a-T.
Homolog ten posiada najwyzsza aktywno$¢ biologicznag i jako najwazniejszy zwiazek
witamino-E aktywny wystepuje w tkankach zwierzgcych, w tym takze w mleku [14,
15]. Roznice w jego zawarto$ci §wiadczy¢ moga o réznym okresie produkcji tego
wyrobu oraz czasie przechowywania. Istotny wptyw mogta mie¢ rowniez pora roku,
z ktorej pochodzito mleko uzyte do produkcji. Jesli uzyskano je od zwierzat z okresu
zywienia pastwiskowego, to zawarto$¢ tokoferoli byla znacznie wyzsza niz z okresu
zywienia oborowego [16, 17].
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Zawarto$¢ tokochromanoli w badanych serach
Tocochromanol content in tested cheese samples

Tabela 1

Kod* Zawarto$¢ tokochromanoli - Tocochromanol content [mg/100g ttuszczu - fat]**
producenta
Producer Suma
code a-T B-T y-T 5T a-T3 B-T3 T3 5-T3 Totl
3,61°
3,61° i i i i i i ,
! +0,057 ) + 0,0537
3,10¢ i i ] 3,10
2 +0,021 - - £0.021
N 2,38¢ ] i i i i : ] 2(,)3542
+ 0,042 j:o é9a
0,89° ] i i i i i ] ,
4 +0,042 e +0,042
10,94° 0,07° 3,79° 0,19° 8,22° 2,67° 17,24¢ o 48,36
3 +£0,071 | +£0,007 | £0,071 | 0,007 | £0,035 | £0,092 | +0,042 0049 | * 12,986
142° i i 1,42°
6 +0,042 - - - £0,042
1,67 . ] ] 1,67°
7 +0,092 - - iooé(())zz
0,90° i i i i : ] X
8 +0,021 - - +0,021
4,80° 0,07° 0,05° 0,08° 4,55° 1,68° 12,32° o 27,05
9 £0,064 | £0,014 | £0,007 | *£0,007 | £0071 | 0028 | 0,134 | o | +12,038
1,74¢
1,74¢ i i i i i i ,
10 +0,014 ) iooé(;lf
0,96° ] i i i i i ] X
1 +0,035 + 0,(())335
12 e - - - - ) - - i160028
+ 0,028 028
1,47°¢ i i i 1,47"
13 +0,035 - - £0,035
14 1,71¢ i i i i i i i 1(,)7 392
+0,092 £ 0,09
15 o - - - - - - - 1067378
+0,078 — ;
12,41¢ 0,17° 0,14° 0,18"° 12,07¢ 0,38 26,444 " 61,18
16 +£0,057 | +£0,035 | £0,007 | +£0,021 | +£0,035 | +£0,028 | +0,071 0.106 | * 25,000
; 438¢
438¢ i i i i i ] ,
17 +0,042 - izoé(();tz
2,20¢ i i i i i ] ,
18 +0,035 ) 1202,2%5
2,25°¢ ] i i i i i ] ,
19 +0,078 " 0,(())72‘8
20 L - - - - - - - . 60042
+0,042 -0.04
2,78¢ i i i i i i X
21 0,099 - £0,099
154 b¢d i ) ) 1,547+
22 +0,064 - - - 0,064
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2 2,894 i i i i i i i 2,89 %
+0,035 0,035

2,00 . ) 022° | 1950° | o020 | 381¢ | 03 9,22
24 +0028 | Slad Slad 0021 | £0,099 | £0,007 | +0.042 . 53 s | #3376

1,19° 1,19°
25 +0,028 - - - - - - - +0,028

i 139° ] ] ) ) ) ] ] 1,39°
+0,042 +0,042

97 2,28° i i i i i i i 2,28°
+0,042 +0,042

28 2,37° i i i i i i i 2,37°
+0,057 + 0,057

" 3,06° ] ] ) ) ) ] ] 3,06°
+0,049 +0,049

30 3,361 i i i i i i i 3,369
+0,078 +0,078

*kolejny numer proéby odpowiada innemu producentowi;
** wartosci oznaczone roznymi literami rdznia sig statystycznie istotnie p<0,05

Z przeprowadzonych analiz chromatograficznych wynika, ze we frakcji thuszczo-
wej oprocz a-T, dominujacego homologu (95% sumy pozostatych tokoferoli) charak-
terystycznego dla thuszczu mlekowego wystepuja pozostate formy tokoferoli, a takze
alfa-, beta-, gamma- i delta-tokotrienole (tab. 1). Identyfikowane w czterech probach
tokotrienole sa zwiazkami wystgpujacymi w wigkszych ilosciach jedynie w oleju pal-
mowym 1 kokosowym [18]. Wsrdd 24 przebadanych préb sera petnotlustego stwier-
dzono dodatek thuszczy roslinnych w czterech przypadkach. W probach tych oprécz
homologu a-T stwierdzono obecno$¢ znacznych ilosci pozostatych homologicznych
tokoferoli oraz tokotrienoli.

Ilo$¢ oznaczonych homologicznych tokochromanoli w serach ,,zafatszowanych”
jest rozna i waha si¢ od 9,2 mg/100g do 61,2 mg/100g ttuszczu, co dowodzi ze dodatek
thuszezy roslinnych nie jest na jednakowym poziomie. Wyniki te jednoznacznie §wiad-
cza o nieuczciwych praktykach producentéw, poniewaz na opakowaniu nie umiesz-
czono odpowiedniej adnotacji o dodatku olejow roslinnych.

Wisrdd serow thustych i niskottuszczowych (6 prob) nie stwierdzono obecnosci in-
nych homologdéw tokochromanoli oprocz a-T, co dowodzi, ze sery te wyprodukowano
tylko z tluszczu mlekowego (tab. 1).

W pracy poddano analizie rowniez produkty seropodobne z deklarowanym dodat-
kiem tluszczu ro$linnego. Charakteryzowaly si¢ one takze znaczng réznica w zawarto-
$ci homologicznych tokochromanoli (tab. 2), a ich zawarto$¢ miescita si¢ w granicach
od 23,1 mg/100 g thuszczu do 64,3 mg/100 g thuszczu. Tak duza rozpigtos¢ w oznaczo-
nej ilosci poszczegolnych form -T i -T3 mogla wynikac, z jakosci i ilo$ci dodawanego
oleju roslinnego oraz okresu przechowywania.
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Tabela 2
Zawarto$¢ tokochromanoli w badanych produktach seropochodnych
Tocochromanol content in cheese with addition of plant oils
Kod* Zawarto$¢ tokochromanoli - Tocochromanols contents [mg/100g thuszczu - fat]**
producenta
Producer S
code o-T B-T y-T 8-T o-T3 | BT3 | T3 | &-T3 T‘gt‘:f
1 499° | 005* | 076° | 006% | 417" | 058" | 936" | 200 | 208
+£0,021 | £0,007 | £0,007 | £0,014 | £0,035 | £0,021 | £0,014 | o o | ¢y
042 .
5 8,39° | 0,105° | 0,16° | 0,03* | 847° | 1,330 | 21,81° 7’8; 48;' !
+£0,042 | £0,007 | 0,007 | £0,014 | £0,057 | £0,014 | £0,057 | | o | 53
3 9.81¢ | 0,03® 0,06 | 0,11° | 12,00° | 244¢ | 2826¢ 6’18 59;01
+£0,283 | 0,007 | 0,007 | £0,007 | 0,042 | 0,042 | 0,184 | o o | 55
071 .
4 15,987 | 0,03° 0,04% | 0,07* | 17,56° | 3,017 | 3844F > ’19 80;64
+£0,035 | £0,000 | 0,007 | £0,007 | £0495 | £0,014 | £0,057 | | o | 3450
S 13474 011° | 025° | 023° | 1155° | 166° | 2s528° | S0t TR
+0,057 | £0,007 | +0,014 | £0,021 | £0,071 | £0,014 | +0,205 0.042 | 3535
6 1623° | 020° 2,08¢ 0,359 | 11,55° | 1,66 | 2528° 8’14 64;31
+0,049 | £0,014 | £0,035 | £0,021 | £0,071 | £0,014 | +0,205 0.042 | 2161

*kolejny numer proéby odpowiada innemu producentowi;
** wartos$ci oznaczone rdéznymi literami r6znig sig statystycznie istotnie p<0,05

‘Whioski
1.

Z uzyskanych rezultatow badan wynika, ze w przewazajacej ilo$ci serow glow-
nym i jedynym homologiem tokoferoli byt a-T. Jednak w 4 losowo pobranych
serach zidentyfikowano pozostate tokoferole i tokotrienole. Potwierdza to przy-
puszczenia, ze niektorzy producenci serow dojrzewajacych, celowo nie deklaruja
na opakowaniu o dodatku obcego thuszczu. Tego typu falszowanie wyrobow po-
zwala na uzyskanie przez nieuczciwych producentow nienaleznych zyskow
kosztem konsumenta, co jest przejawem stosowania nieuczciwej konkurencji.
Dziatania takie powoduja wypieranie z rynku produktow dobrej jakoSci i wpro-
wadzaja w btad nieSwiadomego konsumenta.

Stale nalezy kontrolowa¢ nasz rynek i likwidowaé wszelkie proby falszowania,
ktorym podlegaja nie tylko produkty mleczne, ale takze inne produkty spozyw-
cze.
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[16]

[17]

(18]
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THE PROFILE OF TOCOCHROMANOLS IN SELECTED DAIRY PRODUCTS
WITH ADDITION OF PLANT OILS

Summary

The aim of this study was to characterize tocochromanols (tocopherols -T and tocotrienols -T3) in se-
lected dairy products - rennet ripening cheese and cheese products with addition of plant oils. The analysis
was based on 36 products bought in supermarkets in Poznan and those obtained directly from the manu-
facturers. The first step in this research was elaboration of the effective extraction of fats. The Rose-
Gottlieb method was used. Next, the HPLC method was applied for qualitative and quantitative analyses
of tocopherol homologus. Original cheese was characterized by the presence of alpha-T only. Analysis of
tocochromanols in 30 cheese samples showed 4 being adulterated: all forms of tocopherols and tocotrie-
nols (a-, B-, y- and §-) were present.

Key words: tocochromanols, cheese, adulteration, chromatography
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