ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jako$é, 2006, 2 (47) Supl., 358 - 364

MAGDALENA WIRKOWSKA, JOANNA BRYS, KATARZYNA RATUSZ,
BOLESEAW KOWALSKI

STABILNOSC PRZECIWUTLENIAJACA LIPIDOW KUKURYDZY

Streszczenie

Jedna z bardzo waznych funkcjonalnych wilasciwosci produktéw ttuszczowych wptywajacych na ich
jakos¢ jest stabilno$¢ przeciwutleniajaca, czyli odpornos¢ na utlenianie. Najbardziej znana i najczgsciej
stosowana metoda badania stabilno$ci thuszczéw jest test Rancimat.

Celem pracy byta charakterystyka lipidéw wyekstrahowanych z ziaren kukurydzy. Zboze
przechowywano przez 4 miesiace i okre$lano zmiany, jakie zachodza w lipidach wyekstrahowanych z
ziaren po kazdym miesiacu przechowywania. Zakres pracy obejmowal wyekstrahowanie tluszczu z
surowca i okreSlenie jego charakterystyki (oznaczenie liczby kwasowej i liczby nadtlenkowej, sktadu
kwaséw  tluszczowych, zawarto$ci frakcji polarnej 1 niepolarnej, okreslenie stabilnosci
przeciwutleniajacej).

Przechowywanie ziarniakéw kukurydzy powodowato niewielki wzrost zawarto$ci wolnych kwasow
thuszczowych we frakcji lipidowej (o 2,4% po 4 miesigcach). Sktad kwaséw ttuszczowych po
czteromiesigcznym okresie przechowywania nie ulegt wyraznej zmianie. W wyekstrahowanym ttuszczu
zaobserwowano 1,5-krotny wzrost liczby nadtlenkowej po 4 miesigcach przechowywania oraz obnizenie
stabilnosci przeciwutleniajacej (1,5-krotne).

Stowa kluczowe: kukurydza, lipidy, stabilnos¢ przeciwutleniajaca, test Rancimat

Wprowadzenie

Kukurydza zwyczajna (Zea mays L.) to gatunek ro$liny jednorocznej z rodziny
wiechlinowatych, nalezacej do zbdz. Jest to ro$lina jadalna, pastewna i przemystowa.
Do tych celéw wykorzystuje si¢ cate rosliny, cate kolby lub tylko ziarna [2].

Ziarniaki kukurydzy zawieraja: biatko (9,5%), tluszcz (4,3%), skrobig (71,7%),
btonnik (9,5%) [11]. Zarodek, bedacy surowcem olejarskim, w stanie suchym zawiera
od 50,7 do 54,0% tluszczu. W odmianach o duzej zawartosci lipidéw ich ilos¢ w catym
ziarnie dochodzi do 12,0% [8].

Olej z zarodkéw kukurydzianych jest uwazany za jeden z najwarto$ciowszych
pod wzgledem zawarto$ci substancji biologicznie czynnych, charakteryzuje si¢ przy
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tym wysoka stabilnoscia, lekko pomaranczowa barwa i tagodnym smakiem [3]. Lipidy
kukurydzy zawieraja kwasy tluszczowe o korzystnym sktadzie chemicznym pod
wzgledem zywieniowym. Wystepujace w ziarnie kukurydzy tluszcze zbudowane sa
w wigkszosci z nienasyconych kwaséw tluszczowych, takich jak linolowy, linolenowy
i oleinowy, stanowiacych 85% ogdlnej ilosci kwaséw tluszczowych. Z kwaséw
nasyconych wystegpuja: palmitynowy (14%) i stearynowy (1%) [9, 18].

Jedna z bardzo waznych funkcjonalnych wtasciwosci produktéw wplywajacych na
ich jako$¢ jest stabilno$¢ przeciwutleniajaca [12, 20]. Stabilno$¢ przeciwutleniajaca
zalezy od skladu i struktury kwaséw tlhuszczowych oraz od struktury czasteczek
triacylogliceroli, a takze od jakosci i ilosci substancji towarzyszacych triacyloglicerolom
[12].

Duze znaczenie ma jakos$¢ i ilo$¢ frakcji nietriacyloglicerolowej. Obecne w tej
frakcji tokoferole i karoteny wykazuja dziatanie przeciwutleniajace, natomiast wolne
kwasy tluszczowe 1 niepelne acyloglicerole moga obniza¢ stabilno$¢
przeciwutleniajaca produktu [7]. Odporno$¢ ttuszczOw na utlenianie okre$la si¢ na
podstawie testow, zwanych testami stabilno$ci. Testy moga by¢ przeprowadzone
metodami statycznymi lub dynamicznymi. Metody statyczne polegaja na okresleniu
jakosci sensorycznej oraz oznaczeniu wskaznikéw chemicznych, opisujacych stopien
utlenienia w momencie badania. Metody dynamiczne polegaja na skréceniu okresu
indukcyjnego. Stopien utlenienia tluszczu w tych metodach okre$la si¢ na podstawie
wynikéw przyspieszonego testu na utlenianie. Najbardziej znana i najczgsciej
stosowana metoda badania stabilno$ci ttuszczow jest test Rancimat, ktéry réwniez
zastosowano w niniejszej pracy [5, 19].

Celem pracy byla -charakterystyka lipidow wyekstrahowanych 2z ziaren
kukurydzy.

Material i metody badan

Do badan uzyto kukurydzy odmiany Zea mays indurata pochodzacej z Centrum
Nasiennictwa w Warszawie. Odmiana ta charakteryzuje si¢ duzymi, zaokraglonymi,
szerokimi i gladkimi ziarniakami [2]. Wilgotno§¢ ziarna nie przekraczata 15%.
Bezposrednim przedmiotem badan byt tluszcz wyekstrahowany ze $wiezych ziaren
kukurydzy oraz z ziaren przechowywanych przez 1, 2, 3 i 4 miesiace w temp. 10°C.

W tluszczu wyekstrahowanym heksanem na zimno oznaczano: liczb¢ kwasowa
metoda miareczkowq [16], liczbe nadtlenkowa metodg miareczkowa [17], zawarto$¢
frakcji polarnej metoda chromatografii kolumnowej (dtugos$¢ kolumny 45 cm, $rednica
wewngtrzna 2 cm, faza stata Silica gel 60 firmy Merck Sp. z o. 0. — wielko$¢ ziaren
0,063 — 0,200 mm tj. 70 — 230 mesh ASTM) [15] oraz stabilno$¢ przeciwutleniajaca
metoda Rancimat (temp. pomiaru 100°C, przeptyw powietrza 10 dm’/h) [14]. Liczbe
nadtlenkowa oznaczano bezpo$rednio przed wykonaniem testu Rancimat. Kazde
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oznaczenie wykonano w dwoéch réwnolegtych powtérzeniach. W wyizolowanym
tluszczu okreslano réwniez sktad kwaséw tluszczowych metoda chromatografii
gazowej [13] stosujac aparat firmy Shimadzu GC 17A, wyposazony w kolumng
kapilarng wypetniong faza stacjonarng BPX 70 o di. 30m, @ wewngtrznej 0,22 mm i
grubodci filmu 0,25 um, jako gaz nos$ny stosowano azot. Warunki rozdzialu estréw
metylowych kwasow tluszczowych: temp. poczatkowa 60°C przez 1 min; przyrost
temp. od 60 do170°C w tempie 10°C/min.; przyrost temp. od 170 do 230°C w tempie
3°C/min.; temp. koncowa 230°C przez 15 min.; temp. injektora 225°C, temp. detektora
250°C, catkowity czas analizy 47 min. Na podstawie oznaczen liczby kwasowej,
zawartosci frakcji polarnej i sktadu kwaséw tluszczowych obliczano zawarto$é
wolnych kwaséw tluszczowych.

Wiyniki i dyskusja

Thuszcze naturalne sa wielosktadnikowa mieszaning réznych lipidéw, w ktoérej
triacyloglicerole sa podstawowym, lecz nie jedynym sktadnikiem. Poza
triacyloglicerolami w  tluszczach  wystgpuja réwniez diacyloglicerole oraz
monoacyloglicerole. Pozostate lipidy, znajdujace si¢ obok acylogliceroli, nazywane sa
substancjami towarzyszacymi. Ich zawarto$¢ jest zmienna i zalezy m. in. od surowca
tluszczowego, sposobu wydobywania tluszczu oraz stopnia jego rafinacji. Zawartos$¢ ta
na og6t nie przekracza 1-2% [1]. Ziarna kukurydzy poddano jednokrotnej ekstrakcji.
Zawarto$¢ thuszczu w kukurydzy wynosita okoto 4,7%. W wyekstrahowanym ttuszczu
badano zawarto$¢ substancji towarzyszacych: wolnych kwaséw tluszczowych i frakcji
polarnej (mono- i diacylogliceroli oraz wolnych kwaséw ttuszczowych). Bezwzgledna
réznica pomig¢dzy wynikami dwoéch réwnolegltych oznaczen wolnych kwaséw
tluszczowych nie przekraczata 3% S$redniej arytmetycznej tych wynikéw, co jest
zgodne z Polska Norma [16]. W przypadku oznaczen zawarto$ci zwigzkow polarnych
bezwzgledne réznice pomigdzy wynikami dwoch réwnolegtych oznaczen nie byty
wieksze niz 1%.

W trakcie przechowywania ziaren kukurydzy zaobserwowano wzrost zawartosci
frakcji niepetnych acylogliceroli i wolnych kwaséw tluszczowych (rys. 1). Najwigkszy
wzrost, odpowiednio o okoto 10 i 2,5% tych frakcji, zaobserwowano w tltuszczu
wyizolowanym z ziaren kukurydzy po czwartym miesigcu przechowywania.

Thuszcze naleza do produktéw nietrwatych i tatwo psujacych si¢. Pod wptywem
tlenu, powietrza, §wiatta i temperatury oraz enzymow znajdujacych si¢ w tkankach
ro§linnych i zwierzecych lub enzyméw wytwarzanych przez drobnoustroje ulegaja
ré6znym przemianom. W procesach psucia si¢ tluszczéw istotne znaczenie ma réwniez
woda. Dziala ona bezposrednio, biorac udziat w réznych reakcjach, oraz posrednio
umozliwiajac dziatanie drobnoustrojow i enzyméw [21]. Wzrost zawarto$ci wolnych
kwaséw tluszczowych moze by¢ spowodowany czesciowa hydroliza wiazan estrowych
w czasteczkach triacylogliceroli lipidow kukurydzy. Zwigkszona zawarto$¢ frakcji
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nietriacyloglicerolowej moze obniza¢ odporno$¢ tluszczu na utlenianie, a takze jest
przyczyna strat substancji ttuszczowej [6].
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Rys. 1. Zawarto§¢ wolnych kwaséw ttuszczowych (FFA) i frakcji polarnej (PF) w lipidach z ziaren

kukurydzy w czasie przechowywania.
Fig. 1. The content of free fatty acids (FFA) and polar fraction in lipids from corn grains during storage.
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Rys. 2. Stabilno$¢ przeciwutleniajaca i liczba nadtlenkowa (LOO) w lipidach z ziaren kukurydzy

w czasie przechowywania.
Fig. 2. Oxidative stabilty and peroxide value in lipids from corn grains during storage.

Na skutek przechowywania ziaren kukurydzy stabilno$¢ przeciwutleniajaca
tluszczu malata, natomiast liczba nadtlenkowa tego ttuszczu rosta (rys. 2). Znajduje to
potwierdzenie w badaniach Naz i wsp. (wzrost liczby nadtlenkowej o 2 jednostki po 30
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dniowym okresie przechowywania) [9, 10]. Stabilno$¢ przeciwutleniajaca zalezy
miedzy innymi od sktadu kwaséw tluszczowych. Im bardziej nienasycony jest kwas
tluszczowy, tym tatwiej ulega on utlenianiu [6]. Kwas linolowy utlenia si¢ 10-40-
krotnie szybciej niz oleinowy, natomiast linolenowy 2- 4-krotnie szybciej niz linolowy
[1].

W badanych tluszczach oznaczano sktad kwaséw ttuszczowych (tab. 1). W ttuszczu
kukurydzianym kwasem wystgpujacym w przewazajacej ilosci byt kwas linolowy
(53,56%). Obok kwasu linolowego w znacznej iloSci wystgpowal takze kwas oleinowy
(30,10%). Czteromiesigczne przechowywanie ziaren kukurydzy nie spowodowato
znacznych zmian skladu kwaséw tluszczowych. Zaobserwowano jedynie niewielkie
zmniejszenie zawarto$ci kwaséw nienasyconych. Zmiany oksydacyjne zachodzace w
nienasyconych kwasach tluszczowych prowadza do powstawania lotnych, gléwnie
niskoczasteczkowych zwiazkéw karbonylowych. Zwiazki te przyczyniaja si¢ do
powstawania niepozadanego zapachu, takze w produktach zawierajacych mate ilosci
thuszczu [4].

Tabela 1

Sktad kwaséw tluszczowych w lipidach z =ziaren kukurydzy, oznaczany w czasie
przechowywania.
Fatty acid compositions in lipids from corn grains determined during storage.

Kwas thuszczowy Okres przechowywania [miesiac] / Time of storage [month]
Fatty acid Prébka kontrolna | ’ 3 4
Control sample

14:0 0,06 0,05 0,03 0,03 0,02
16:0 12,03 13,44 14,59 14,97 14,87

16:1 0,14 0,10 0,09 0,10 0,09

17:0 0,04 0,07 0,06 0,07 0,08

18:0 2,38 2,31 2,30 2,54 2,21

18:1 cis 30,10 29,27 28,93 28,32 28,89
18:2 53,56 53,12 52,40 52,38 52,30

vy -linolenowy 0,93 0,92 0,88 0,91 0,87
20:1 cis 0,41 0,41 0,41 0,39 0,39
18:3 0,24 0,18 0,18 0,17 0,17
22:1 0,11 0,13 0,13 0,12 0,11
20:4 0,11 0,11 0,12 0,11 0,13
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Przechowywanie ziarniakéw kukurydzy powoduje niewielki wzrost zawarto$ci
wolnych kwaséw ttuszczowych i frakcji polarnej w wyekstrahowanym ttuszczu.

. W czasie przechowywania ziaren kukurydzy stabilno$¢ przeciwutleniajaca ttuszczu

wyekstrahowanego z tych ziaren maleje, natomiast liczba nadtlenkowa wzrasta.

. Sktad kwasoéw tluszczowych po czteromiesigcznym okresie przechowywania nie

ulegt znaczacej zmianie. Zaobserwowano jedynie niewielkie zmniejszenie
zawarto$ci kwaséw nienasyconych.
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OXIDATIVE STABILITY OF THE LIPIDS FROM THE CORN GRAINS
Summary

Oxidative stability (resistance on oxidation) is very important functional specificity of fatty product.
The most popular and most applied method to research of oxidative stability is Rancimat test.

The aim of this study was to examinate the lipids in corn grains. Grains have been stored for 4 months.
Changes which appear in the lipids from this grain after every month of storage have been monitored. The
study included the separation of the fat from the grains and the characterization of separated fat (acid and
peroxide values, fatty acids content, polar and nonpolar fraction contents, oxidative stability).

The storage of the corn grains caused a slight increase in the free fatty acids content in lipid fraction
(about 2,4% after 4 months). The copmosition of the fatty acids after the four month of storage has not
changed in any serious way. In extracted lipids a 1.5 times increase in peroxide value has been observed
after 4 months of storage as well as a decrease in the oxidative stability (1.5 times).

Key words: corn, lipids, oxidative stability, Rancimat test



