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WPLYW DODATKU PRZECIWUTLENIACZY DO OLEJU
SMAZALNICZEGO NA ZAWARTOSC AKRYLAMIDU
W SMAZONYCH PRODUKTACH ZIEMNIACZANYCH

Streszczenie

Celem badan bylo okreslenie wplywu dodatku przeciwutleniaczy do tluszczu smazalniczego oraz de-
gradacji medium smazalniczego na zawarto$¢ akrylamidu w smazonych produktach ziemniaczanych.
Materiatem uzytym do badan bylo pie¢ olejow smazalniczych zawierajacych olej palmowy. Jako przeci-
wutleniacze zastosowano butylohydroksychinon (TBHQ) oraz kwas cytrynowy w réznych proporcjach.
W $wiezych olejach ogrzanych do temperatury 180 °C smazono frytki ziemniaczane i chrupki — z goto-
wych potproduktow (peletow). W olejach o réznym stopniu degradacji (po 3, 5, 7 i 10 h) smazono frytki
ziemniaczane. W otrzymanych smazonych produktach oznaczono zawarto$¢ akrylamidu — metoda chro-
matografii z zastosowaniem MS/MS/HPLC. W olejach smazalniczych oznaczono zawarto$¢ wolnych
kwasow thuszczowych, liczbg anizydynowa oraz sktad kwasoéw thuszczowych.

Stwierdzono, ze rodzaj oleju smazalniczego oraz stopien jego degradacji wptywaly na zawarto$¢ akry-
lamidu w smazonych produktach. Mniejsza zawartoscia akrylamidu charakteryzowaty si¢ produkty sma-
zone w olejach palmowych stabilizowanych jednym przeciwutleniaczem badz bez dodatku przeciwutle-
niacza. Smazenie w olejach zdegradowanych zwigkszato zawarto$¢ akrylamidu we frytkach ziemniacza-
nych.

Stowa kluczowe: akrylamid, frytki, chrupki, olej smazalniczy, przeciwutleniacze

Wprowadzenie

Smazone produkty ziemniaczane sg od lat bardzo popularne. Nalezg do nich za-
rowno typowe przekaski (czipsy ziemniaczane, réznego rodzaju chrupki) jak
i produkty stanowigce dodatek do dan glownych (frytki ziemniaczane, talarki, krokiety
itp.).
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Niezaleznie od wielkosci i ksztattu, produkty te podczas smazenia zyskujg poza-
dane cechy sensoryczne, takie jak: charakterystyczna zlocisto-zotta barwa, typowy
smak i zapach oraz chrupka i delikatna konsystencja czgSci zewnetrznej [8].

W procesie smazenia dochodzi réwniez do tworzenia niepozadanego sktadnika
gotowych produktéw — akrylamidu. Zwigzek ten, zaliczany do grupy substancji poten-
cjalnie kancerogennych dla cztowieka (Grupa 2A), powstaje jako jeden z produktow
reakcji Maillarda. Jego prekursorami sa cukry redukujace (glukoza, fruktoza) oraz
aminokwas — asparagina. W wigkszosci produktéw weglowodanowych cukry reduku-
jace znajdujace si¢ w surowcu sg gtownym karbonylowym sktadnikiem reagujacym
zwolng asparaging [4]. Jednak sktadniki karbonylowe mogg réwniez powstawac
w wyniku utleniania thuszczow, szczegdlnie w procesach termicznych. Produkty utle-
niania thuszczu stanowig duzg grupe niestabilnych sktadnikow, ktore moga ulega¢ dal-
szym przeksztatlceniom, w wyniku czego powstaje mieszanina zwiazkow roznigcych
si¢ cigzarem wlasciwym, wlasciwosciami zapachowymi i znaczeniem biologicznym.
Naleza do nich: aldehydy, ketony, alkohole, epoksydy i weglowodory. Chociaz che-
miczna struktura lipidow i1 weglowodanow jest catkowicie odmienna, zaréowno produk-
ty reakcji utleniania ttuszczow, jak i reakcji Maillarda, zawierajg sktadniki karbonylo-
we. Stad tez niektore produkty utleniania thuszczow moga reagowac z wolng asparagi-
ng tworzac akrylamid [3].

Thuszcz smazalniczy odgrywa w procesie smazenia dwojaka role: jest nosnikiem
ciepta oraz staje si¢ nowym sktadnikiem smazonej zywnosci, w ktorej czgsciowo za-
stepuje usunieta w wyniku parowania wodg. Kontakt z tlenem atmosferycznym, woda
oraz innymi sktadnikami znajdujacymi si¢ w smazonym produkcie, a takze wysoka
temperatura procesu (Srednio 160 - 180 °C) sprawia, ze thuszcz smazalniczy ulega de-
gradacji [7]. Tempo degradacji uzaleznione jest rowniez od wtasciwosci thuszczu sma-
zalniczego, a szczegblnie zawartosci wielonienasyconych kwasow thuszczowych, kto-
rych ilos¢ powinna by¢ jak najmniejsza. Stad tez od kilku lat preferowanymi thuszcza-
mi smazalniczymi sg oleje palmowe, a w szczegdlnosci ich frakcja ptynna — oleina
palmowa [9]. Thuszcze te charakteryzuja si¢ duzg zawartoscig kwasdéw nasyconych (ok.
50 %) oraz malg wielonienasyconych (ponizej 10 %) co sprawia, ze wyrdzniajg si¢
dobra stabilno$cig termooksydacyjna.

Czynnikiem, ktéry dodatkowo moze zwigkszy¢ stabilno$¢ thuszczu w procesie
smazenia jest dodatek substancji o dziataniu przeciwutleniajgcym. Substancje te dziata-
ja przerywajac reakcje tancuchowa przez konwersj¢ rodnikow do bardziej stabilnych
zwigzkow (przeciwutleniacze pierwotne) badZ opozniajac utlenianie lipidow w wyniku
procesow innych niz przerywanie tancucha autooksydacji (przeciwutleniacze wtorne).
Do przeciwutleniaczy najczesciej stosowanych w thuszczach smazalniczych, sposrod
zwigzkow syntetycznych, nalezg: trzeciorzedowy butylohydroksychinon (TBHQ), di-
tetrbutylohydroksytoluenu (BHT), mono-tert-butylohydroksyanizol (BHA), estry kwa-
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su galusowego, a sposrod naturalnych preparaty z owsa bogate w AS-awenasterol, se-
zamol lub y-oryzanol [14]. Ich skutecznos$¢ uzalezniona jest zarowno od ilosci, jak
1 aktywnosci danego zwigzku. Stad tez oleje smazalnicze czgsto stabilizuje si¢ miesza-
ning substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajacych. Cho¢ wplyw roznego rodzaju
substancji o wlasciwosciach przeciwutleniajgcych na stabilnos¢ termooksydatywng
thuszczéw smazalniczych jest szeroko dyskutowany, sprzeczne informacje pojawiaja
si¢ odnosnie ich wptywu na powstawanie akrylamidu.

Celem badan byto okreslenie wpltywu dodatku przeciwutleniaczy do thuszczu
smazalniczego oraz degradacji medium smazalniczego na zawartos¢ akrylamidu
w smazonych produktach ziemniaczanych.

Material i metody badan

Materiatem uzytym do badan byly mrozone frytki ziemniaczane po pierwszym
stopniu smazenia (o zawartosci thuszczu 3,5 %) zakupione w lokalnym hipermarkecie
oraz pelety ziemniaczane w ksztalcie ,,duszkow” otrzymane z zakladu produkujacego
produkty przekaskowe. Jako media smazalnicze uzyto pig¢ rodzajow thuszczow pal-
mowych: olej palmowy z dodatkiem kwasu cytrynowego (E330) w ilosci 50 ppm (PO-
E330), olej palmowy z dodatkiem trzeciorzgdowego butylohydroksychinonu (TBHQ)
w ilo$ci 1000 ppm (PO-TBHQ-1000), olej palmowy z dodatkiem TBHQ w ilosci
200 ppm (PO-TBHQ-200), olej palmowy z dodatkiem kwasu cytrynowego (200 ppm)
i TBHQ (1000 ppm) (PO-E330-TBHQ), mieszanina oleju palmowego z olejem rzepa-
kowym (PO-RO). Ttuszcze pochodzity od jednego z krajowych producentow thusz-
czow smazalniczych.

Zamrozone frytki ziemniaczane (porcje 100 g) i pelety (porcje 25 g) smazono
w pieciu rodzajach olejow w smazalnikach typu Beckers o pojemnosci 4 dm’. Smaze-
nia przeprowadzano w olejach ogrzanych do temp. 180 °C. W celu uzyskania réznych
stopni degradacji oleju smazenie frytek prowadzono w cyklach 20-minutowych (3 min
smazenia i 17 min ogrzewania oleju). Catkowity czas ogrzewania i smazenia wyniost
10 h. Do analiz pobierano frytki po 0, 3, 5, 7 1 10 h procesu oraz chrupki smazone
w olejach swiezych (0 h). Doswiadczenie przeprowadzono w dwoch powtorzeniach
technologicznych.

W produktach smazonych (frytki i chrupki) oznaczano zawarto$¢ akrylamidu —
metoda chromatografii przy uzyciu aparatu HPLC/MS/MS, opracowana przez Hoenic-
ke 1 wsp. [6], Rosen 1 Hellends [12], a zmodyfikowang w Katedrze Technologii Rolne;j
i Przechowalnictwa Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu [15]. W tluszczach
smazalniczych oznaczano sktad kwasow thuszczowych (w prébach wyjsciowych) —
metoda chromatografii gazowej, liczbe kwasowa oraz liczb¢ anizydynowa [1, 7].

Uzyskane wyniki badan poddano obliczeniom statystycznym przy uzyciu pro-
gramu Statistica v. 8.0. Przeprowadzono jednokierunkowg analiz¢ wariancji i wyzna-
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czono grupy homogeniczne za pomocg testu Duncana (na poziomie istotnosci
p <0,05).

Wyniki i dyskusja

Thtuszcze smazalnicze charakteryzowaly sie typowym sktadem kwasow thuszczo-
wych (tab. 1). W tluszczach palmowych (PO) dominowat kwas palmitynowy, stano-
wigc okoto 50 % wszystkich kwasow thuszczowych, a udzial kwasu oleinowego wyno-
sit ponad 30 %. Jedynie olej bedacy mieszaning oleju palmowego i rzepakowego
(PO-RO) zawieral znacznie wicksze ilosci kwasu oleinowego — 48,1 %. Zawarto$§¢
wolnych kwaséw thuszczowych (WKT) oraz produktow utleniania thuszczu, wyrazo-
nych jako liczba anizydynowa, ksztaltowala si¢ na prawidlowym niskim poziomie.
W kolejnych okresach smazenia we wszystkich olejach pojawiaty si¢ produkty degra-
dacji thuszczu (tab. 2). Najwigksze tempo przemian zaobserwowano w oleju niestabili-
zowanym dodatkiem przeciwutleniaczy — mieszaninie oleju palmowego i rzepakowego
(PO-RO). Sposrod olejow palmowych najmniejsze zmiany nastgpity w oleju PO-E330
a najwigksze w oleju PO-TBHQ-E330.

Tabela |
Charakterystyka olejow palmowych uzytych jako media smazalnicze.
Profile of fresh palm oils used as frying media.
) . Cy¢ — Cyg kwasy thuszczowe Liczba
Olej smazalniczy Przem?)vut‘lemacz Ci6— C3 fatty acids anizydynowa WKT
. . Antioxidant o S FFA
Frying medium [%0] Anisidine 0
[ppm] Value [7]
16:0 | 18:0 | 18:1 | 18:2 | 18:3 u
PO-E330 50
PO-TBHQ-1000 1000
45,92 | 435 | 37,76 | 8,41 | 0,1 2 0,08
PO-TBHQ-200 200
PO-TBHQ-E330 200 + 50
PO-RO - 25,72 | 2,72 | 48,02 | 13,93 | 4,46 3 0,05

Objasnienia: / Explanatory notes:
PO — olej palmowy / palm oil; RO — olej rzepakowy / rapeseed oil.

W thuszczach ogrzanych do temp. 180 °C wysmazono chrupki (z gotowych pot-
produktow — peletow) oraz frytki ziemniaczane (uzywajac frytki mrozone po pierw-
szym stopniu smazenia). W tak otrzymanych produktach oznaczono zawarto$¢ akryla-
midu (rys. 1 i 2). Niezaleznie od rodzaju uzytego oleju smazalniczego wigkszg zawar-
toscig akrylamidu charakteryzowaty si¢ chrupki, co zwigzane byto z innym sktadem
surowcowym, mniejszg wilgotno$cia poczatkowa oraz wyzszym stopniem odwodnie-



WPLYW DODATKU PRZECIWUTLENIACZY DO OLEJU SMAZALNICZEGO NA ZAWARTOSC ... 41

nia gotowego produktu. Poréwnujgc wpltyw oleju smazalniczego, najwicksza zawarto-
$cig akrylamidu charakteryzowaly si¢ produkty smazone w mieszaninie oleju palmo-
wego 1 rzepakowego (PO-RO) (chrupki — 836 ppm, frytki — 580 ppm) a najmniejsza
w oleju palmowym z dodatkiem TBHQ (PO-TBHQ-1000) (odpowiednio 409
1232 ppm). Sposrod olejow palmowych stabilizowanych przeciwutleniaczami naj-
wigksze ilosci akrylamidu tworzyly si¢ w produktach smazonych w oleju, ktory zawie-
rat zard6wno TBHQ, jak i kwas cytrynowy (PO-TBHQ-E330). R6znice pod wzgledem
ilosci tworzacego si¢ w smazonych produktach akrylamidu w zalezno$ci od rodzaju
uzytego oleju byly statystycznie istotne, co sugeruje, ze dodatek przeciwutleniaczy
wplynatl na tempo syntezy tego niepozadanego zwiazku.

Tabela 2

Zawarto$¢ wolnych kwasow ttuszczowych (WKT) i produktow utleniania thuszczow w olejach smazalni-
czych po 5110 h ogrzewania i smazenia frytek.

Content of free fatty acids (FFA) and fat oxidation products in frying oils 5 and 10 hours after heating and
frying French fries.

WKT /FFA Liczba anizydynowa
Olej smazalniczy [%] Anisidine Value
Frying medium
5h 10h 5h 10 h

PO-E330 0,25+ 0,03 0,40 + 0,03 17+ 1,5 18408
PO-TBHQ-1000 0,16+ 0,02 0,30 £ 0,03 15+1,3 1212
PO-TBHQ-200 0,18 +0,02 0,27 + 0,02 31+2,1 42+19
PO-TBHQ-E330 0,31 +0,05 0,53 £0,04 30+1,8 51+1,7
PO-RO 0,32+ 0,04 0,63 + 0,05 24409 55422

Objasnienie:/ Explanatory note:
X + SD — warto$é érednia + odchylenie standardowe / mean value + standard deviation

Podobne wyniki, sugerujagce pozytywny wplyw przeciwutleniaczy, uzyskali row-
niez inni badacze. Napolitano i wsp. [11] wykazali, Ze czipsy ziemniaczane smazone
w oliwie z oliwek o najwigkszej zawartosci naturalnych zwigzkow fenolowych zawie-
raty do 20 % mniej akrylamidu niz czipsy smazone w oliwie o najmniejszej ich zawar-
tosci. Z kolei Zhang i wsp. [18] wykazali pozytywne dzialanie przeciwutleniaczy po-
zyskiwanych z lisci bambusa zastosowanych do moczenia plasterkow ziemniaczanych
przed smazeniem czipséw. Natomiast Rydberg i wsp. [13] nie stwierdzili zadnego
wplywu dodatku zaréwno przeciwutleniaczy (palmitynianu askorbylu i askorbinianu
sodu), jak i substancji dziatajacych prooksydatywnie (nadtlenek benzoilu i nadtlenek
wodoru) na ilo$¢ tworzacego si¢ akrylamidu. Z kolei Vattem i Shetty [16] zaobserwo-
wali, ze potraktowanie plasterkow ziemniaczanych dziataniu fenolowych przeciwutle-
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niaczy uzyskiwanych z zurawiny i oregano powodowato zwickszenie ilo$ci tworzace-
go si¢ w procesie smazenia akrylamidu.
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Rys. 1. Zawarto$¢ akrylamidu w chrupkach ziemniaczanych smazonych w pigciu rodzajach olejow
palmowych z r6znym dodatkiem przeciwutleniaczy.

Fig. 1.  Content of acrylamide in potato snacks fried in five kinds of palm oils with varying amounts of
antioxidants added.

W przeprowadzonym do$wiadczeniu obserwowano réwniez wptyw stopnia de-
gradacji medium smazalniczego na zawarto$¢ akrylamidu we frytkach ziemniaczanych
(rys. 2). Niezaleznie od rodzaju tluszczu smazalniczego w kolejnych okresach smaze-
nia obserwowano stopniowe zwigkszanie ilosci powstajacego akrylamidu. We frytkach
smazonych w §wiezych olejach $rednia zawarto$¢ akrylamidu wynosita 404 ppm,
a w olejach po 10 h trwania procesu 604 ppm (rys. 3). Sposrod analizowanych olejow
najmniejsze zmiany w zakresie ilo$ci tworzgcego si¢ akrylamidu stwierdzono w oleju
PO-TBHQ-1000, a najwigksze w PO-TBHQ-E330. Zastosowanie dodatku mieszaniny
zwiazkéw o dziataniu przeciwutleniajgcym stwarzalo najlepsze warunki do tworzenia
akrylamidu. Zwigzane mogto to by¢ z nieznacznym efektem ochronnym, o czym
swiadczg wyniki analiz chemicznych oleju. Podobnym tempem degradacji oleju cha-
rakteryzowata si¢ rdwniez mieszanina oleju palmowego z rzepakowym (PO-RO),
a smazone w niej frytki zawieraly takze znacznie wigksze ilo$ci akrylamidu niz pro-
dukty smazone w pozostatych trzech olejach palmowych.
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Rys. 2. Zawarto$¢ akrylamidu we frytkach ziemniaczanych smazonych w pigciu rodzajach olejow pal-
mowych z dodatkiem przeciwutleniaczy i o r6znym stopniu degradacji olejow.

Fig. 2. Content of acrylamide in French fries fried in five kinds of palm oils with antioxidants added
and with varying degree of oil degradation.

Wptyw stopnia degradacji oleju na ilo$¢ tworzacego si¢ akrylamidu byt przed-
miotem badan. Mestdagh i wsp. [10] porownywali ilos¢ tworzacego si¢ akrylamidu
w uktadzie modelowym oraz we frytkach ziemniaczanych smazonych w olejach
o roznym stopniu nienasycenia i degradacji. Nie wykazali jednak Zadnej zalezno$ci
pomigdzy stopniem degradacji oleju a zawarto$cig akrylamidu. Natomiast Arribas-
Lorenzo i wsp. [2] stwierdzili, ze produkty otrzymane z zastosowaniem termooksydo-
wanych olejow charakteryzowaly si¢ znacznie wickszg zawartoscig akrylamidu. Nie-
jednoznaczne wyniki wynikajg ze ztozonosci procesu degradacji thuszczu i powstajg-
cych produktow. Zamora i Hidalgo [17] wykazali, Ze ilo$¢ tworzacego si¢ akrylamidu
uzalezniona jest od obecno$ci zwigzkow lotnych powstajacych podczas utleniania
thuszczu — miedzy innymi 2,4-dekadienalu, ktéremu przypisuje si¢ role¢ promotora
w syntezie akrylamidu. Stad tez, pomimo Ze istniejg pewne zaleznos$ci pomig¢dzy stop-
niem degradacji medium smazalniczego a ilo$cig powstajacego akrylamidu, zagadnie-
nie to jeszcze nie do konca zostato wyjasnione.
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Rys. 3. Zawarto$¢ akrylamidu we frytkach ziemniaczanych smazonych w pigciu rodzajach olejow pal-
mowych z dodatkiem przeciwutleniaczy i o réznym stopniu degradacji (warto$ci $rednie dla ro-
dzaju oleju).

Fig. 3. Content of acrylamide in French fries fried in five kinds of palm oils with antioxidants added
and with varying degree of oil degradation (mean values for each kind of oil).

Whioski

1. Rodzaj oleju smazalniczego oraz stopien jego degradacji wplywaly na zawarto$¢
akrylamidu w smazonych produktach.

2. Wigksza zawarto$cig akrylamidu (§rednio o 50 %), niezaleznie od rodzaju medium
smazalniczego, charakteryzowaly si¢ chrupki ziemniaczane w pordwnaniu z fryt-
kami.

3. Mniejszg zawarto$cig akrylamidu charakteryzowatly si¢ produkty smazone w ole-
jach palmowych stabilizowanych jednym przeciwutleniaczem badz bez dodatku
przeciwutleniacza.

4. Smazenie w olejach zdegradowanych zwigkszato zawartos¢ akrylamidu we fryt-
kach ziemniaczanych.
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EFFECT OF ANTIOXIDANTS ADDED TO FRYING OIL ON CONTENT OF ACRYLAMIDE
IN FRIED POTATO PRODUCTS

Summary

The object of the research study was to determine the effect of different antioxidants added to a frying
oil and the degradation degree of frying medium on the content of acrylamide in fried potato products. The
material used in the research study consisted of five frying oils containing a palm oil. As antioxidants,
a tert-Butylhydroquinone (TBHQ) and a citric acid were applied in varying proportions. French fries and
potato snacks in the form of ready-to-cook, semi-processed products (pellets) were fried in new oils heated
to 180°C. The French fries were fried in oils showing varying degradation degrees (after 3, 5, 7 and 10 h).
In the fried products made, the content of acrylamide was determined using a chromatography method
including MS/MS/HPLC. In the frying oils, the following was determined: content of free fatty acids,
anisidine value, and composition of fatty acids.

It was found that the kind of frying oil and the degree of its degradation impacted the content of
acrylamide in the fried products. The products fried in palm oils, which were stabilized using one antioxi-
dant or contained no antioxidant added, were characterized by a lower content of acrylamide. French fries
fried in degraded frying oils had an increased content of acrylamide.

Key words: acrylamide, French fries, snacks, frying oil, antioxidants
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