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Streszczenie

Zgodnie z dyrektywa 2000/36/WE do wyrobow czekoladowych mozna stosowac dodatek ttuszczu in-
nego niz kakaowy w iloéci do 5% ogolnej zawarto$ci masy kakaowe;.

Celem pracy byla analiza thuszczow obecnych w wybranych czekoladach gorzkich dostgpnych na ryn-
ku. Na podstawie jakosciowej i ilosciowej analizy tluszczéw w badanych produktach podjgto rowniez
probe oceny ich autentycznosci.

Analiza sktadu kwasow thuszczowych oraz steroli, a przede wszystkim udziat podstawowych kwasow
palmitynowego, stearynowego, linolowego i oleinowego, stanowity podstawg¢ do potwierdzenia lub zane-
gowania autentyczno$ci badanych produktow. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
cztery sposrod badanych czekolad istotnie roéznity si¢ od pozostatych produktow. W wigkszosci czekolad
proporcja kwasu stearynowego do palmitynowego wskazywala na zastosowanie zamiennikow thuszczu
kakaowego lub thuszczow roslinnych.

Stowa kluczowe: autentyczno$é, czekolada, ttuszcz kakaowy, alternatywy thuszczu kakaowego

Wprowadzenie

Produkt autentyczny to taki, ktorego deklaracja producenta dotyczaca sktadni-
kow, naturalnych komponentoéw, produkcji technologicznej, geograficznego i bota-
nicznego pochodzenia, roku produkcji, genetycznej identyfikacji i zastosowanych za-
miennikow jest zgodna ze stanem faktycznym [5].

Zgodnie z dyrektywa 2000/36/WE [2] do wyrobow czekoladowych mozna stoso-
wac¢ dodatek tluszczu innego niz kakaowy w ilosci do 5 % ogodlnej zawarto$ci masy
kakaowej. Zastosowanie ttuszczu innego niz kakaowy, lub jego zamiennikow, naktada
na producenta obowiazek umieszczenia odpowiedniej informacji na opakowaniu wy-
robu gotowego [2, 3].
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Charakterystyczny dla tluszczu kakaowego jest jego sklad acyloglicerolowy
(tab. 1).
Tabela l
Udziat procentowy podstawowych kwasdéw thuszczowych w masle kakaowym.
Per cent portions of the basic fats contained in the cocoa butter.

Kwasy ttuszczowe / Fatty acids Zawca(il(iflt[%]
Kwas palmitynowy / Palmitic acid - C 16:0 26,20
Kwas stearynowy / Stearic acid — C 18:0 34,40
Kwas oleinowy / Oleic acid — C 18:1 37,30
Kwas linolowy / Linoleic acid — C 18:2 2,10

Zrédto: / Source: opracowanie wlasne na podstawie [7, 8] / The authors’ own study based on [7, 8]

Masto kakaowe zawiera 98 % triacylogliceroli, okoto 1 % wolnych kwasow
thuszczowych, 0,3 - 0,5 % diacylogliceroli 1 0,1% monogliceroli. Tluszcz zawiera réw-
niez okoto 0,2 % steroli, 0,13 - 5 % fosfolipidow i 150 - 250 mg/kg tokoferoli [6].

Celem pracy byla analiza thuszczow obecnych w wybranych czekoladach gorz-
kich dostgpnych na rynku. Zakres pracy obejmowat jakosciowa i ilo§ciowa oceng skta-
du kwasow tluszczowych i steroli w badanych produktach.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity czekolady gorzkie roznych producentow, dostgpne
na rynku, ktore do celow badawczych podzielono na 3 grupy:

— trzy czekolady niezawierajace na opakowaniu deklaracjg¢ o zastosowaniu do ich
produkc;ji thuszczow roslinnych — oznaczone jako 1, 2, 3;

— trzy czekolady zawierajace na opakowaniu deklaracj¢ o zastosowaniu do ich pro-
dukcji thuszczow roslinnych — oznaczone jako 4, 5, 6;

— cztery czekolady marek wilasnych sieci handlowych, zawierajace na opakowaniu
deklaracjg o zastosowaniu do ich produkcji thuszczéw roslinnych — oznaczone jako
7,8,9,10.

Wszystkie produkty byty przechowywane w oryginalnych opakowaniach, w tem-
peraturze okolo 15 °C i wilgotnosci wzglednej powietrza okoto 70 %, bez dostgpu
$wiatta. W badanych czekoladach oznaczano zawarto$¢ kwasow ttuszczowych i steroli,
wykorzystujac technike chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas
(chromatograf gazowy GCMS-QP2010 firmy Shimadzu z spektrometrem masowym)
[7]. Do oznaczen zastosowano kolumng ZB WAX, faza stacjonarna - polarna, glikol
polietylenowy, temp. 20 °C - 250/260 °C, dtugos¢: 30,00 m, gestos¢: 0,25 um, $redni-
ca: 0,25 um. W chromatografie gazowym zastosowano temp. nastrzyku 240 °C, gaz
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nosny - He, ci$nienie gazu — 74 kPa, przeptyw przez kolumng - 1,25 ml/min. Natomiast
w przypadku detektora w spektrometrze masowym temp. zrodta jonow wynosita 190
°C, a interfejsu - 200 °C. Zasada metody polegata na przeksztatceniu, wczesniej roz-
puszczonych w heksanie, triacylogliceroli zawartych w produkcie do estréw metylo-
wych poprzez transestryfikacj¢ w reakcji z metanolanem potasowym, a nastgpnie
oznaczeniu skltadu kwasow tluszczowych za pomoca GCMS. Oznaczenie zawarto$ci
steroli polegato na przygotowaniu probki poprzez dodanie 50 pl a-cholestanu i 2 ml
heksanu, a nastgpnie 2 M KOH w metanolu. Po wymieszaniu calo$¢ pozostawiano na
1 h, a nastgpnie pobierano roztwor z gornej warstwy do analizy za pomocg GCMS.

Wiyniki i dyskusja

W badanych probkach stwierdzono obecno$¢ dwudziestu réznych kwasow thusz-
czowych, zarowno nasyconych, jak i nienasyconych. We wszystkich probkach zaob-
serwowano wystgpowanie trzech kwasow thuszczowych (palmitynowego P, stearyno-
wego S i oleinowego O) wchodzacych w sktad triacylogliceroli — SOS, POP, POS,
POO, SOO, z ktorych zbudowana jest faza ttuszczowa czekolad [1]. Stwierdzono row-
niez obecnos¢ kwasu linolowego (L), ktory tworzy triacyloglicerole, takie jak: PLP,
PLS. Poréwnanie jakosciowe nie wskazato jednoznacznie na takie kwasy tluszczowe,
ktoére moglyby $wiadczy¢ o zafatszowaniu czekolad. Konieczna byla réwniez analiza
ilosciowa. Badano te kwasy, ktore wystepowatly we wszystkich rodzajach czekolad i sa
charakterystyczne dla tluszczu kakaowego wedtug danych literaturowych. Istotne zna-
czenie przy okreslaniu autentycznosci czekolad odgrywa proporcja kwasu stearynowe-
go do palmitynowego (rys. 1). W tluszczu kakaowym zawarto$¢ kwasu palmitynowego
wynosi okoto 26 %, natomiast kwasu stearynowego okoto 34 % [4]. W zamiennikach
thuszczu kakaowego zawarto$¢ wyzej wymienionych kwasow jest odwrotna, w zwiaz-
ku z czym réwniez udziat kwasu stearynowego do palmitynowego jest mniejszy od 1.
Najwigksza proporcje kwasu stearynowego do palmitynowego miata czekolada ozna-
czona numerem 5, natomiast istotnie nizsze wartosci wykazaly produkty oznaczone
numerami 2, 4, 81 10.

Istotne znaczenie odgrywa rowniez zawarto$¢ kwasu oleinowego i linolowego
(rys. 2). Podobnie, jak w przypadku kwasow stearynowego i palmitynowego, migdzy
probkami nr 2, 4, 8 1 10 a pozostalymi czekoladami wystapity istotne roéznice.

Jednym ze wskaznikéw wykorzystywanych do analizy rodzaju tluszczu zawarte-
go w wyrobach czekoladowych jest sktad steroli. W badanych produktach oznaczono 6
roéznych steroli, istotnych przy ocenie czekolad (tab. 2).

Cholesterol jest sterolem charakterystycznym dla thuszczow zwierzgcych, ale jego
niewielka ilo§¢ w wyrobie moze wynika¢ z zastosowania oleju palmowego do produk-
cji badanych czekolad. Jego obecnos¢ stwierdzono w czekoladach oznaczonych nume-

rami 2, 4 1 8, w ilo$ciach odpowiednio: 4,30; 5,67 oraz 5,60 %. Pozostate sterole nie
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Rys. 1. Proporcja kwasu stearynowego do palmitynowego w badanych czekoladach.
Fig. 1. Ratio of stearic to palmitic acid in studied chocolates.
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Rys. 2. Zawarto$¢ kwasu linolowego i oleinowego w badanych produktach.
Fig. 2. Content of linoleic and oleic acids in the products studied.

daja jednoznacznego obrazu przy ocenie ttuszczu zawartego w badanych czekoladach.
Natomiast na podstawie przeprowadzonych badan mozna przypuszczaé, ze wigkszos¢
z badanych czekolad zawiera dodatek thuszczu innego niz kakaowy. Na etykiecie cze-
kolady nr 7 byla umieszczona informacja o zastosowaniu do produkcji thuszczu roslin-
nego. Jednak dopuszczony zgodnie z dyrektywa [2] 5 % dodatek thuszczow $cisle
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okreslonych w tym dokumencie, nie powodowalby tak istotnych roéznic w skladzie
kwasow thuszczowych. Otrzymane wyniki sugeruja wigc zastosowanie do produkcji
badanych wyrobow tluszczoéw innych niz kakaowy, w ilosciach przekraczajacych po-
ziom dopuszczalny, co w Swietle prawa jest zafalszowaniem produktu.

Tabela 2
Udzial wybranych steroli w badanych produktach [%].
Per cent portions of sterols contained in the products investigated.
Nazwa sterolu Numer probki / Number of sample
Name of sterol 1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10
Cholesterol 0,0 43 0 5,67 0 0 0 5,6 0 0

Kampesterol 8,5 8,6 8,3 8,52 8,5 7,7 83 7,5 8,5 6,9

Stigmasterol 23,8 | 25,5 | 24,2 | 25,77 | 25,5 | 26,6 | 26,8 | 253 27,0 | 25,6

B-sitosterol 573 57,0 | 59,8 54,7 62,3 57,9 | 62,5 56,4 | 60,1 60,0

y-tokoferol 72 4.6 45 5,48 3,7 3,7 2.4 5,1 1,5 7,5
a-tokoferol 3,2 0,0 32 0 0 4,0 0 0,0 2,9 0
Whioski

1 Najwigksze rdéznice w porownaniu z danymi literaturowymi i pozostatymi bada-
nymi produktami otrzymano w przypadku probek 2, 4, 8 i 10. Roéznice dotyczyty
zarowno sktadu kwasow ttluszczowych, udzialu kwasu stearynowego do palmity-
nowego oraz zawartosci kwasow linolowego i oleinowego.

2 Analiza steroli wykazala rdéznice zawarto$ci kampesterolu, beta-sitosterolu
i cholesterolu pomigdzy badanymi produktami, co moze wskazywaé na zafatszo-
wanie czekolad oznaczonych jako 4 1 10.

3 Na podstawie uzyskanych wynikow nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ rodzaju
zastosowanych thuszczéw do produkcji badanych czekolad. Wskazane jest prze-
prowadzenie analizy frakcji triacylogliceroli, ktore dajac dodatkowe wyniki po-
zwolityby na wnikliwsza oceng i charakterystyke ttuszczu w badanych czekola-
dach gorzkich. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze zaden z producentow badanych
wyrobow nie zamiescit na opakowaniu informacji, ze oferowany produkt jest wy-
robem czekoladopodobnym, co na podstawie uzyskanych wynikéw pozwolitoby
potwierdzi¢ autentyczno$¢ badanych czekolad.

Praca byta prezentowana podczas VI Konferencji Naukowej nt. ,, Nowoczesne me-

Y

tody analityczne w zapewnieniu jakosci i bezpieczenstwa zywnosci”, Warszawa, 6 - 7
grudnia 2007 r.
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ASSESSING THE AUTHENTICITY OF SOME SELECTED CHOCOLATES
Summary

Pursuant to Directive 2000/36/EC, it is possible to add a fat other than cocoa fat to chocolate products;
its addition can amount to 5 % of the general content of cocoa mass.

The main objective of this paper was the analysis of fats in some selected dark chocolates available on
the Polish market. After the qualitative and quantitative analysis of fats in the products investigated, it was
also attempted to assess their authenticity.

The analysis of the composition of fatty acids and sterols, especially of the content of basic acids, i.e.
of palmitic, stearic, linoleic, and oleic acids, constituted the basis for either confirming or negating the
authenticity of the products under investigation. Based on the investigations performed, it was proved that
four from among all the chocolates examined significantly differed from other products. In the majority of
the chocolates, the content ratio between the palmitic and stearic acids proved the fact that substitutes were
applied instead of cacao or plant fats.

Key words: authenticity, chocolate, cocoa fat, cocoa fat equivalents
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