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DOROTA DEREWIAKA, MIECZYSEAW OBIEDZINSKI

WPLYW OBROBKI TERMICZNEJ NA ZAWARTOSC STEROLI
W OLEJU RZEPAKOWYM ORAZ W MIESZANINACH
NA BAZIE OLEJU RZEPAKOWEGO

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu obrobki termicznej na sklad steroli zawartych w oleju rzepako-
wym oraz mieszaninach na jego bazie. Przedmiotem badan byl olej rzepakowy oraz olej rzepakowy
z dodatkiem: 5 % preparatu fitosteroli, 5 % cholesterolu, 1 % BHT, 1 % skwalenu oraz 16 % oleju z ama-
rantusa. Proby poddano obrobee termicznej: mikrofalowej oraz ogrzewaniu w temp. 150 °C.

Analizg zawartosci steroli przeprowadzono za pomoca chromatografii gazowej sprzezonej ze spektro-
metrem mas, uprzednio probki poddajac zmydlaniu oraz derywatyzacji.

Wykazano, ze wigksze ubytki zawartosci steroli wystapity podczas ogrzewania mikrofalowego w po-
réwnaniu z ogrzewaniem w temp. 150 °C. Mieszaniny oleju rzepakowego z dodatkiem BHT charaktery-
zowaly si¢ najmniejszym ubytkiem zawartosci steroli sposrod wszystkich mieszanin oleju rzepakowego.

Stowa kluczowe: olej rzepakowy, sterole, obrobka terminczna, GC-MS

Wprowadzenie

Sterole to acykliczne alkohole sterydowe, zawierajace Il-rzedowa grupe
alkoholowa. Grupa tych zwigzkow charakteryzuje si¢ budowa 4-pierScieniowa,
zawiera rdzen steranu z grupa wodorotlenowa w pozycji 3 oraz tancuch boczny
w pozycji 17. Sterole obecne w produktach zywnosciowych wystepuja w postaci
steroli wolnych i zestryfikowanych, estrow kwasow tluszczowych, glukozy,
glikolipidow oraz pochodnych kwasow ferulowego i hydroksycynamonowego [3].
W olejach roslinnych fitosterole wystepuja w formie zestryfikowanej (do 50 %
catkowitej zawartosci fitosteroli). Stopnien zestryfikowania fitosteroli jest rdézny, np.
w oleju rzepakowym [-sitosterol i kampesterol wystepujag w formie estrow w 50 %,
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brassikasterol i stigmasterol odpowiednio w 40 i 25 %. Dominujagcymi kwasami
thuszczowymi zestryfikowanymi ze sterolami sg kwasy nasycone [16].

Glownym zrodtem fitosteroli w diecie cztowieka sg oleje roslinne, ziarna zboz,
orzechy, owoce 1 warzywa. Fitosterole wystepuja réwniez w tkankach zwierzgcych,
aczkolwiek w nieznacznych ilo§ciach w porownaniu z cholesterolem, a ich obecno$¢
jest konsekwencja spozywania ro$lin lub fitoplanktonu.

Fitosterole zaréwno w formie wolnej, jak i zestryfikowanej sg uwazane za
czynnik przeciwdziltajacy hipercholesterolemii. W raporcie ekspertow Europejskiego
Urzedu ds. Bezpieczenstwa Zywnoséci (EFSA) z 2008 r. stwierdzono, ze zalecana
dawka estrow fitosteroli i/lub fitostanoli, ktéra wywiera efekt obnizajacy poziomu
cholesterolu w surowicy krwi (10 - 15 %) to 1 - 3 g/dobe [10]. Stwierdzono, ze efekt
obnizenia koncentracji cholesterolu w surowicy krwi nie jest zalezny od no$nika
pokarmowego, rodzaju zywno$ci, czestotliwo$ci spozycia, ale skumulowanego
dziennego pobrania, zatem $wiadomego zréznicowania catodobowej diety [2, 7, 8, 17].
W innych badaniach dowiedziono, ze fitosterole moga przeciwdziata¢ nowotworom,
miazdzycy oraz stanom zapalnym [14]. Niepozadanym dziataniem fitosteroli w ustroju
czlowieka jest zaktocanie absorpcji karotenoidow, likopenu i witaminy E, jednak
zastosowanie dawki 1,6 g fitosteroli na dobg nie wplywa znaczaco na obnizenie
poziomu karotenoidéw i witaminy E w osoczu [16].

Obrobka termiczna prowadzona w wysokiej temperaturze np. podczas rafinacji
chemicznej lub fizycznej prowadzi do zmniejszenia zawartosci fitosteroli w oleju
jadalnym [20]. Zastosowanie temp. 180 °C przez 10 min podczas smazenia prowadzito
do okoto 5 % strat zawartosci sitosterolu w oleju rzepakowym z dodatkiem estrow
sitosterolu [15]. Ubytek zawartosci fitosteroli podczas obrobki termicznej olejow
uzalezniony jest od wielu czynnikow, takich jak: warunki prowadzenia procesu,
obecno$c przeciwutleniaczy oraz substancji o charakterze utleniajagcym [5]. Podczas
produkcji olejow jadalnych stwierdza si¢ zmniejszenie zawartosci fitosteroli, np.
w tloczonym oleju rzepakowym zawarto$¢ fitosteroli wynosita $rednio 8,5 mg/g,
natomiast olej ekstrakcyjny zawierat o 25 % fitosteroli wigcej. Proces rafinacji olejow
prowadzi do zmniejszenia zawartosci fitosteroli, szczegdlnie neutralizacja, ktora moze
skutkowa¢ ubytkiem nawet do 20 % fitosteroli [13].

Celem pracy byla ocena stabilnosci steroli zawartych w oleju rzepakowym oraz
w mieszankach otrzymanych na jego bazie podczas ogrzewania konwekcyjnego
w temp. 150 °C oraz ogrzewania mikrofalowego. Analizowano wptyw dodatku: 5 %
preparatu fitosteroli, 5 % cholesterolu, 1 % BHT, 1 % skwalenu oraz 16 % dodatku
oleju z amarantusa na przemiany zachodzace w sktadzie steroli wystepujacych w oleju
rzepakowym.
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Material i metody badan

Badaniom poddano olej rzepakowy (termin przydatnosci do spozycia: grudzien
2014 r.) zakupiony w handlu oraz mieszaniny oleju rzepakowego z dodatkiem: 5 %
preparatu fitosteroli, 5 % cholesterolu, 1 % BHT, 1 % skwalenu oraz 16 % oleju
z amarantusa. Preparat fitosteroli zawieral: sitosterol (47 %), stigmasterol (10 %),
kampesterol (26,5 %), brassikasterol (15 %), cholesterol (0,5 %) i pochodzit z firmy
Neptune Biotechnologies and Bioresources (czystos¢ 55 %). Preparat cholesterolu
1 butylohydroksytoluenu (BHT) zakupiono w firmie Sigma-Aldrich (czystosci >99 %),
skwalen w firmie Fluka (czysto$ci >97 %), olej z amarantusa w PPHU "Szarlat" s.c.
(o zawartosci kampesterolu 23,3 + 1,8 mg/100 g oleju; stigmasterolu 11,0 =+
0,9 mg/100 g oleju, sitosterolu 486,7 £ 37,9 mg/100 g oleju). Zawartos¢ skwalenu
w 16 % dodatku oleju z amarantusa odpowiadata 1 % dodatkowi preparatu skwalenu.

Probki ogrzewano w temp. 150 + 5 °C w suszarce laboratoryjnej, stosujac
warstwe thuszczu 10 £ 0,5 mm Po ustabilizowaniu temperatury ogrzewania probki
kolejno wyjmowano po: 10, 30, 60 min.

Ogrzewanie mikrofalowe polegalo na przeniesieniu oleju rzepakowego oraz
mieszanin na bazie oleju rzepakowego do szklanych butelek o objgtosci 250 ml
i umieszczeniu w kuchence mikrofalowej (moc 400 W). Probki byly ogrzewane przez:
10, 30, 60 min.

Kazdy z proceséw obrobki termicznej prowadzono w trzech powtorzeniach.

Oznaczenie steroli wykonywano za pomoca chromatografii gazowej, adaptowang
metodg przedstawiong przez Ubhayasekera i wsp. [19]. Do oleju (100 - 200 mg)
dodawano 2 ml heksanu oraz 100 pl roztworu standardu wewnetrznego Sa-cholestanu,
a nastgpnie mieszano przez 1 min. Zmydlanie prowadzono w temp. 20 - 24 °C, dodajac
0,5 ml 2M roztworu KOH w metanolu przez 1 - 2 h, wytrzasajgc okresowo probowke.
Nastepnie 200 pl roztworu frakcji niezmydlonej przenoszono do szklanej probowki. Po
odparowaniu rozpuszczalnikow w strumieniu azotu, dodawano 100 pl odczynnika
BSTFA z 1 % TCMS oraz 100 pl pirydyny, probke wytrzgsano i prowadzano reakcje
derywatyzacji w temp. 20 - 24 °C przez 24 h, a nastgpnie dodawano 1 ml heksanu.
Analizg¢ prowadzono, stosujac chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem
masowym firmy Shimadzu, model GCMS-QP2010S, przy uzyciu kolumny kapilarnej
ze zlozem fazy fenylosilikonowej, typ DB5Sms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) firmy
Zebron. Temperatura pracy kolumny kapilarnej: poczatkowa 50 °C przez 2 min,
wzrost temperatury w tempie 15 °C/min do 230 °C, nast¢pnie programowany wzrost
temperatury w tempie 3 °C/min do 310 °C i izoterma koncowa przez 10 min.
Temperatura komory nastrzykowej i zrodla jonéw wynosita odpowiednio 230 i 220 °C.
Gazem no$nym byl hel, a jego przeptyw wynosit 36 ml z szybkoscig liniowa statlg.
Temperatura Iacznika GC-MS — 240 °C. Analiz¢ zawartosci steroli prowadzono
w trybie przemiatania w zakresie 40 - 600 m/z, stosujac standardowa energi¢ jonizacji
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— 70 eV. Identyfikacji steroli dokonywano na podstawie poréwnania czasu retencji
z czasem dostgpnych standardow oraz posiadanych i utworzonych bibliotek widm
masowych, jak rowniez danych literaturowych. Do obliczen ilo$ciowych
zastosowano technikg dodatku standardow wewnetrznych [1].

Analize statystyczng otrzymanych wynikow przeprowadzono za pomocg
programu Microsoft Office 2009 oraz Statistica 8.0 firmy Statsoft. Ocene istno$ci
rozni¢ pomiedzy wartosciami $rednimi wykonano stosujac test tzw. porowanan
wielokrotnych przy poziomie istotnosci p = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Olej rzepakowy zawierat ponad 700 mg fitosteroli w 100 g, w tym 370 mg
sitosterolu, 270 mg kampesterolu, 70 mg brassikasterolu oraz 2 mg stigmasterolu.
W trakcie ogrzewania w temp. 150 °C stwierdzono ubytek sumarycznej zawarto$ci
steroli w badanych olejach modelowych (rys. 1). Najwigksze straty steroli podczas 60-
minutowe] obrobki termicznej wykazano w oleju rzepakowym z 5 % dodatkiem
fitosteroli (15 %) oraz w oleju rzepakowym z 16 % dodatkiem oleju z amarantusa
11 % dodatkiem skwalenu, odpowiednio 10 i 9 %. W oleju rzepakowym i oleju
rzepakowym z 5 % dodatkiem cholesterolu ubytek steroli wynosit 11 %. Najmniejszy
ubytek sumarycznej zawartosci fitosteroli stwierdzono podczas 60-minutowej obrobki
termicznej oleju rzepakowego z 1 % dodatkiem BHT — 5 %. Nalezy podkresli¢, ze
w najwickszym stopniu degradacji ulegaly fitosterole zawierajace kilka wigzan
podwdjnych, tj. stigmasterol oraz brassikasterol, w drugiej kolejnosci ubytki dotyczyty
kampesterolu, sitosterolu oraz cholesterolu. Szczegdétowe zawarto$ci steroli
w badanych olejach podczas obrobki termicznej przedstawiono w tab. 11 2.

W ciggu 60-minutowej obrobki mikrofalowej najwigksze straty sumarycznej
zawarto$ci steroli stwierdzono w oleju rzepakowym z 5 % dodatkiem preparatu
fitosteroli i cholesterolu, ktéore wynosity odpowiednio 34 i 23 % (rys. 2). Ubytki
sumarycznej zawartosci steroli w samym oleju wynosity 12 % i byly zblizone do
ubytkéw steroli zaobserwowanych w oleju rzepakowym z 16 % dodatkiem oleju
7 amarantusa, natomiast w oleju z 1 % dodatkiem skwalenu byly one wyraznie
mniejsze 1 osiggnety 7 % poczatkowej zawartosci fitosteroli. W oleju rzepakowym
z 1 % dodatkiem BHT stwierdzono najmniejsze straty sumarycznej zawartosci steroli
podczas obrobki mikrofalowej, ktore wynosity 6 %. Szczegdélowa zawarto$¢ steroli
w badanych olejach podczas ogrzewania mikrofalowego przedstawiono w tab. 3 1 4.
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mprobakontrolna/ control sample =po 10 min ogrzewania/ after 10 min heating

Epo 30 min ogrzewania/ after 30 min heating i po 60 min ogrzewania/ after 60 min heating
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olejrzepakowy/ olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy
rapeseed o1l + 5 % preparatu +5% +1%BHT / + 1% skwalenu + 16%oleju z
fitosteroli/  cholesterolu/ rapeseed oil+ 1 /rapeseed oil+ amarantusa/
rapeseed oil + Srapeseed oil+ 5 % of BHT 1 % of squalene rapeseed oil +
% of % of 16% of
phytosterol cholesterol amaranth oil
preparation

Rys. 1. Sumaryczna zawarto$¢ steroli [g/100 g] w oleju rzepakowym oraz w oleju rzepakowym z 5 %
dodatkiem preparatu fitosteroli, cholesterolu, 1 % dodatkiem BHT, skwalenu oraz 16 % oleju
z amarantusa podczas ogrzewania w temp. 150 °C.

Fig. 1. Total content of sterols [g/100 g] in rapeseed oil and rapeseed oil with additions of 5 % of phy-
tosterols preparation, 5% of cholesterol, 1 % of BHT, 1% of squalene, and 16 % of amaranth oil
during heating at 150 °C.

Olej rzepakowy oraz olej rzepakowy z 5 % dodatkiem preparatu fitosteroli, 5 %
cholesterolu, 1 % BHT, 1 % skwalenu i 16 % dodatkiem oleju z amarantusa zostat
poddany réznym obrobkom termicznym: ogrzewaniu w temp. 150 °C i ogrzewaniu
mikrofalowemu. Analizujgc sumaryczng zawarto$¢ steroli w olejach przed oraz po
przeprowadzeniu obrobki termicznej stwierdzono, ze najwicksze ubytki steroli
wystapity w trakcie obrobki mikrofalowej (6 - 34 %), a najmniejsze podczas
ogrzewania w temp. 150 °C (5 - 15 %). Najmniejsze straty zawartosci steroli w olejach
wystapity w probkach z 1 % dodatkiem BHT, natomiast najwicksze podczas
ogrzewania oleju rzepakowego z 5 % dodatkiem preparatu fitosteroli i cholesterolu.
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mprobakontrolna/ control sample =po 10 min ogrzewania/ after 10 min heating
mpo 30 min ogrzewania/ after 30 min heating ¥ po 60 min ogrzewania/ after 60 min heating
6

]

14

N

Total content of sterols [g/100g]
(8] o

Sumary czna zawartosc steroli[g/100.

=N

olejrzepakowy/ olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy olejrzepakowy

rapeseed oil + 5 % preparatu +5% +1%BHT / +1 % skwalenu + 16 % olejuz
fitosteroli/  cholesterolu/ rapeseed oil+ 1 /rapeseed oil+ amarantusa/

rapeseed oil + Srapeseed oil+ 35 %2 of BHT 1 %o of squalene rapeseed oil +

% of % of 16% of
phytosterol cholesterol amaranth oil
preparation

Rys. 2. Sumaryczna zawarto$¢ steroli [g/100 g] w oleju rzepakowym oraz w oleju rzepakowym z 5 %
dodatkiem preparatu fitosteroli, cholesterolu, 1 % dodatkiem BHT, 1 % dodatkiem skwalenu
oraz 16 % oleju z amarantusa podczas obrobki mikrofalowe;.

Fig. 2.  Total content of sterols [g/100 g] in rapeseed oil and rapeseed oil with addition of: 5 % of phy-
tosterol preparation, 5% of cholesterol, 1 % of BHT, 1% of squalene, and 16 % of amaranth oil
during microwave heating.

Zrédha literaturowe podaja, ze straty zawartosci steroli podczas obrobki termicznej
thuszczow sa wynikiem wielu czynnikow. Najbardziej udokumentowany zostal wpltyw
wysokiej temperatury na Kkoncentracj¢ steroli podczas ogrzewania. Badania
przeprowadzone przez Oechrl i wsp. [6] dowodza, Zze obrdbka termiczna oleju
rzepakowego w temp. [°C]: 100, 150 i 180 przez 20 h prowadzita do ubytku zawartosci
steroli odpowiednio o0 33, 95 1 96 %. Natomiast badania przeprowadzone przez Thanh
i wsp. [18] wykazaly, ze obrobka olejow roslinnych w temp. 100°C przez 1 h nie
powodowata zadnych strat zawartos$ci steroli, w przeciwienstwie do ogrzewania
w temp. 200 °C, ktore skutkowato nawet 60 % ich ubytkiem. W innym doswiadczeniu,
oprocz zastosowania temp. procesu obrobki 120 i 180 °C przez 4 h, podj¢to probe
okreslenia stopnia degradacji fitosteroli podczas ogrzewania w atmosferze tlenu lub
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powietrza. Najwickszy ubytek steroli (15 % poczatkowej zawartosci ) stwierdzono
podczas ogrzewania w 180 °C oraz przy dostepie tlenu [12]. Ponadto poréownano
ubytki zawartosci fitosteroli podczas ogrzewania oleju w temp. 120 °C przez 4 h przy
dostepie tlenu oraz powietrza. Wynosity one odpowiednio 12 1 8 %.

Eksperymenty wykonane przez Soupas [15] mialy na celu okreslenie zmian
zawartoSci sitosterolu podczas obrobki termicznej w temp.: 160, 180 i 200 °C przez
10 min w oleju rzepakowym zawierajacym dodatki: 8 % wolnego sitosterolu, 8 %
zestryfikowanego sitosterolu oraz 8 % estrow sitostanolu. Znaczne ubytki sitosterolu
stwierdzono podczas ogrzewania oleju w temp. 160 °C, a wynosity one w samym oleju
4 % w stosunku do poczatkowej jego zawarto$ci. W oleju z dodatkiem wolnych
fitosteroli straty zawartosci sitosterolu wynosity 2,7 %, z dodatkiem zestryfikowanych
fitosteroli — 3,3 %, a w oleju z 8 % dodatkiem estrow fitostanoli nie zaobserwowano
strat koncentracji fitosteroli [15]. Sterole wystepujace w zywnosci w formie
zestryfikowanej, np. z kwasami thuszczowymi, ulegaja degradacji w wyzszym stopniu
podczas obrobki termicznej niz ich formy wolne, co moze wynika¢ z ich nizszej
temperatury topnienia [11]. Znaczacy efekt na proces degradacji steroli ma rodzaj
srodowiska, w ktorym wystepuja sterole. Najprostszym przyktadem jest porownanie
ubytkow steroli podczas ogrzewania oleju rzepakowego oraz standardu fitosteroli.
Straty zawartosci fitosteroli obserwowane podczas obrobki w temp. 180 °C przez 48 h
wynosily od 31 do 36 % [4], natomiast ogrzewanie standardu fitosteroli przez 5 h
prowadzitlo do catkowitego rozktadu steroli [9]. Obecno$¢ w oleju roslinnym
zwigzkdw o charakterze przeciwutleniajagcym, jak roéwniez efekt ochronny samego
medium prowadzil do zahamowania niekorzystnych przemian steroli. Zastosowanie
dodatku syntetyczych tokoferoli, ekstraktu z zielonej herbaty, kwasu synapowego,
naturalnych tokoferoli z oleju rzepakowego oraz BHT podczas ogrzewania w temp.
180 °C przez 4 h skutkowat obnizeniem strat zawarto$ci 3-sitosterolu na poziomie [%]:
2,9; 4,3; 4,6; 6,28; 1 9,5. W oleju rzepakowym poddanym obrdébce termicznej w tych
samych warunkach zanotowano 15,6 % ubytek zawartosci B-sitosterolu [5].

Whioski

1. Podczas obrobki termicznej oleju rzepakowego oraz jego mieszanin z dodatkiem:
5 % preparatu fitosteroli, 5 % cholesterolu, 1 % BHT, 1 % skwalenu oraz 16 %
oleju z amarantusa stwierdzono, ze stabilono$¢ steroli w przypadku obrobki
mikrofalowej byla mniejsza (ubytek zawartosci 6 - 34 %), natomiast w przypadku
ogrzewania w temp. 150 °C sterole charakteryzowaly si¢ wigksza stabilnoscia
(ubytek zawarosci od 5 do 15 %).

2. Sposrod wszytskich analizowanych mieszanin oleju rzepakowego ogrzewanych
za pomocg mikrofal lub termostatowo najwigksza stabilno$cig steroli wyrozniata
si¢ mieszanina oleju rzepakowego z 1 % dodatkiem BHT, natomiast najmniejsza
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mieszaniny oleju rzepakowego z 5 % dodatkiem preparatu fitosteroli i choles-
terolu.
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EFFECT OF THERMAL PROCESSING ON CONTENTS OF STEROLS IN RAPESEED OIL
AND IN RAPESEED OIL-BASED MIXTURES

Summary

The objective of the study was to determine the effect of thermal processing on the composition of
sterols contained in rapeseed oil and in mixtures on its basis. The subject of the research comprised rape-
seed oil and rapeseed oil with the addition of: 5 % of phytosterols, 5 % of cholesterol, 1 % of BHT, 1 % of
squalene, and 16 % of amaranth oil. The samples analyzed were thermally treated using microwave heat-
ing and conventional heating processes at 150 °C.

The analysis of the contents of sterols was performed using a gas chromatograph coupled with a mass
spectrometer; prior to the analysis, the samples were saponified and derivatized.

It was confirmed that the higher sterol losses occurred during the microwave heating than during the
conventional heating at 150 °C. Among all the rapeseed oil mixtures analyzed, the mixtures of rapeseed oil
and the BHT added were characterized by the lowest sterol content loss.

Key words: rapeseed oil, sterols, thermal processing, GC-MS
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