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PRÓBA ZASTOSOWANIA NATURALNYCH POLIFENOLI 
DO STABILIZACJI OLEJU SŁONECZNIKOWEGO

S t r e s z c z e n i e

W pracy podjęto próbę zastosowania związków izolowanych z roślin, jako przeciwutleniaczy, do sta­
bilizacji oleju słonecznikowego. Zbadano aktywność pięciu przeciwutleniaczy: tarczycy bajkalskiej, głogu 
oraz witamin antyoksydacyjnych (kwasu askorbinowego i a-tokoferolu) oraz kwasu cytrynowego. Wśród 
tych preparatów, preparat procyjanidyn z głogu był najlepszym inhibitorem przemian oksydacyjnych 
zachodzących w emulsji oleju słonecznikowego, przechowywanej w temp. 50°C i przy natężeniu oświe­
tlenia 3600-3900 lx. Również mieszanina głogu z kwasem cytrynowym i askorbinowym charakteryzowa­
ła się wysoką siłą hamowania powstających nadtlenków i aldehydu dimalonowego. W przypadku użycia 
mieszanin tarczycy bajkalskiej z kwasem cytrynowym i a-tokoferolem uzyskano efekt prooksydacyjny.

Słowa kluczowe: polifenole, przeciwutleniacze, synergent, emulsja oleju słonecznikowego.

Wstęp

Oleje roślinne o dużej zawartości nienasyconych kwasów tłuszczowych są nie­
trwałe, szybko ulegają niekorzystnym przemianom, zwłaszcza podczas procesu prze­
twarzania i przechowywania. Głównymi czynnikami, które wywołują niekorzystne 
przemiany oksydacyjne są reaktywne formy tlenu (RTF), światło, wysoka temperatura, 
promieniowanie jonizujące [14]. W wyniku tych reakcji powstają pierwotne oraz 
wtórne produkty utleniania, szkodliwe dla zdrowia konsumenta. Jednym ze sposobów 
hamowania tych przemian jest użycie przeciwutleniaczy. Obecnie wzrosło zaintereso­
wanie przeciwutleniaczami naturalnymi, do których zaliczamy polifenole izolowane z 
surowców roślinnych, m.in. kwiatów, korzeni, liści, kory, nasion [2] oraz witaminy 
antyoksydacyjne, o właściwościach inhibitujących utlenianie lipidów. Przeciwutlenia­
cze to aktywne związki działające według różnych mechanizmów. M.in. są one zdolne 
do przerywania reakcji łańcuchowej procesu autooksydacji lipidów poprzez utlenienie
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się, uczestniczą również w konwersji rodników do bardziej stabilnych związków, two­
rzą kompleksy z jonami metali katalizującymi reakcję utleniania. Ze względu na natu­
ralne występowanie i spożywanie z pokarmem roślinnym [4] są one w pełni akcepto­
wane przez konsumentów.

Badania ostatnich lat wskazują na możliwość stosowania jako przeciwutleniaczy 
do żywności związków izolowanych z roślin leczniczych, przypraw i ziół. Roślinami 
bogatymi w polifenole o takim właśnie charakterze są głóg (Crataegus oxyacantha) i 
tarczyca bajkalska {Scutellaria baicalensis Georgi).

Źródłem flawonów tarczycy bajkalskiej, która znajduje się na liście roślin leczni­
czych tradycyjnej medycyny chińskiej (TCM), jest korzeń. Izolowane flawony najczę­
ściej z dwu- lub trzyletnich korzeni stosowane są w leczeniu licznych schorzeń astma­
tycznych, alergicznych, miażdżycowych, nowotworowych, wirusowych. Dotychczas 
zidentyfikowano ponad 40 substancji flawonoidowych, wśród których dominuje bajka- 
lina (7-0-glukuronoid bajkaleiny), bajkaleina (5,6,7-trihydroksyflawon), wogonina i 
wogonozyd. Zawartość związków flawonowych w korzeniach jest bardzo duża i wy­
nosi ponad 20%, z czego około 12-17% przypada na bajkalinę i 3-4% na wogonozyd 
[8, 18].

Procyjanidyny z grupy katechin, izolowane z kory, liści czy owoców głogu rów­
nież posiadają aktywność przeciwutleniającą [12]. Obecnie są one wykorzystywane w 
leczeniu chorób nasercowych, działają uspokajająco, przez co polecane są w nerwicy 
ogólnej i serca [22],

Celem pracy było zbadanie możliwości stabilizacji oleju słonecznikowego przez 
procyjanidyny z kory głogu (Crataegus oxyacantha) i flawony z korzeni tarczycy baj­
kalskiej (Scutellaria baicalensis Georgi) oraz ocenienie ich zdolności do współdziała­
nia z synergentami: a-tokoferolem, kwasem cytrynowym i askorbinowym.

Materiał i metody badań

Materiałem do badań był olej słonecznikowy, zakupiony w handlu detalicznym, 
oczyszczony z naturalnych polifenoli metodą podaną przez Chimi i wsp. [10].

Emulsję olejową (3%) sporządzono na bazie 0,05 M buforu TRIS:HCL o pH 7,54 
wymieszanego z Tweenem 20 (3%). Preparaty polifenolowe użyto w ilości 100 i 300 
ppm oraz w ilości po 100 ppm w mieszaninach z synergentami. Do otrzymania prepa­
ratu procyjanidyn z kory głogu zastosowano metodę Oszmiańskiego [21]. Flawony 
tarczycy bajkalskiej zakupiono w firmie WIMEX BEIJNG (Chiny). Emulsję olejową 
przechowywano przez okres 5 dni w termostacie, w temp. 50°C i przy oświetleniu o 
natężeniu 3600-3900 lx. W dniu wykonywania analiz emulsję homogenizowano ho- 
mogenizatorem Heidolph DIAX 900 przez 1,5 min.

W próbach oznaczano zawartość hydronadtlenków metodą TBARS [20] oraz 
liczbę nadtlenkową metodą tiocyjanianową wg Haraguchi i wsp. [13] za pomocą spek-
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trofotometru UV-2401 PC firmy Shimadzu. Ilość powstałych produktów wtórnych, 
oznaczanych w wyniku reakcji aldehydu dimalonowego z kwasem 2 -tiobarbiturowym, 
podano jako stężenie aldehydu malonowego (MDA)/g oleju, przeliczonego na podsta­
wie krzywej wzorcowej. Zdolność hamowania obliczano na podstawie zależności 
podanej przez Marinowa i wsp. [19]:

HAMOWANIE = 100 • [1 -  A i • ( A k )1] [%],
gdzie:

Ai -  przyrost absorbancji roztworu w próbie z inhibitorem,
A k -  przyrost absorbancji roztworu w próbie kontrolnej.

Wyniki opracowano statystycznie przy użyciu programu Statgrafics. Przeprowa­
dzono analizę wariancji i wyznaczono grupy jednorodne testem Duncana na poziomie 
istotności a  = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Zastosowany w badaniach olej słonecznikowy zawierał 60% wielonienasyco- 
nych, 2 0 % jednonienasyconych oraz około 1 1 % nasyconych kwasów tłuszczowych. 
Ze względu na dużą zawartość kwasów nienasyconych olej ten łatwo ulega procesowi 
jełczenia podczas przechowywania, dlatego w celu zapobieżenia niekorzystnym prze­
mianom był stabilizowany związkami o charakterze przeciwutleniaczy.

Wyniki hamowania reakcji tworzenia nadtlenków oraz substancji reagujących z 
kwasem 2 -tiobarbiturowym (tab. 1 ) wskazują, że największą siłę hamowania wykazały 
procyjanidyny z kory głogu (100 i 300 ppm) oraz flawony tarczycy bajkalskiej w daw­
ce 300 ppm.

Badane związki polifenolowe (z głogu i tarczycy bajkalskiej) charakteryzowały 
się większą zdolnością hamowania niekorzystnych przemian podczas utleniania emul­
sji oleju słonecznikowego w temp. 50°C i naświetleniu o natężeniu 3600-3900 lx niż 
kwas cytrynowy, askorbinowy i a-tokoferol. Wśród badanej grupy polifenoli i ich 
dawek, tylko flawony tarczycy bajkalskiej w ilości 1 0 0  ppm odznaczały się niską siłą 
hamowania zarówno nadtlenków, jak i substancji reagujących z kwasem 
2-tiobarbiturowym. Aktywność związków fenolowych jest związana z obecnością 
grup hydroksylowych w pierścieniach szkieletu flawonoidowego. Im większa jest licz­
ba tych grup w pierścieniu B tym wyższa aktywność przeciwutleniająca [7], Przykła­
dem takiego związku są zastosowane w doświadczeniu procyjanidyny z kory głogu, 
których monomer, (-)epikatechina posiada 2 grupy w pierścieniu B, a łącznie pięć grup 
hydroksylowych. Natomiast cząsteczka bajkaliny, głównego związku preparatu, tylko 
trzy grupy, ale w pierścieniu A, w tym jedna jest połączona z kwasem glukuronowym 
(rys. 1). Chen i wsp. [7] podają, że związki z większą liczbą grup hydroksylowych są 
aktywniejsze jako przeciwutleniacze w środowisku wodno-olejowym niż olejowym.
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T a b e l a  1

Hamowanie [%] reakcji tworzenia nadtlenków [A] oraz substancji reagujących z kwasem 
2-tiobarbiturowym [B] w roztworach emulsyjnych.
Influence of natural antioxidant on the inhibition [%] of formation of peroxides [A] and TBARS [B], 
during oxidative processes in oil emulsions.

Rodzaj preparatu 
Origin of preparation

Dni / days

Metoda tiocyjanianowa [A] 
Thiocyanian method [A]

Metoda TBARS [B] 
TBARS metod [B]

2 3 4 * 2 3 4 ★

100 ppm głóg / hawthorn 75 81 79 a 99 97 93 a

300 ppm głóg / hawthorn 81 84 85 a 98 97 97 a

100 ppm tarczyca 
bajkalska / scullcap 69 42 18 bc 92 55 14 b

300 ppm tarczyca 
bajkalska / scullcap 73 79 73 a 96 96 91 a

100 ppm kwas cytrynowy / 
citric acid 14 12 5 cd 6 3 3 cd

100 ppm a-tokoferol / 
a-tocopherol 16 0 27 cd 20 33 31 cd

100 ppm kwas askorbi- 
| nowy / ascorbic acid

1 13 6 cd 5 11 3 d

a, b, c -  różne litery przy wartościach średnich w kolumnie oznaczają różnice istotne statystycznie przy 
a < 0,05.

a, b, c -  means with different letters within the same column are significantly different at a < 0,05.

Kwasy cytrynowy i askorbinowy oraz a-tokoferol (tab. 1), jako samodzielne pre­
paraty wykazały niewielki efekt ochronny. Wyniki, jakie uzyskali Beddows i wsp. [5], 
Marinowa i wsp. [19], Abdall i wsp. [1], Jung i wsp. [17], Ariga i wsp. [3] potwierdza­
ją, że związki izolowane z roślin są lepszymi stabilizatorami niż witaminy antyoksyda- 
cyjne czy stosowane przeciwutleniacze syntetyczne tj. BHT, BHA.

Na rys. 2. przedstawiono wyniki analiz współdziałania preparatów polifenolo- 
wych z synergentami w stabilizacji oleju słonecznikowego w dawce po 100 ppm. Ba­
dania przeprowadzone przez Beddowsa i wsp. [6 ], Hrasa i wsp. [16], Wonga i wsp. 
[25] wskazują na możliwość i skuteczność używania mieszanin przeciwutleniaczy w 
układzie dwu- lub nawet trójskładnikowym.
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b) (-)epikatechina głogu
(-)epicatechin from hawthorn

Rys 1. Chemiczna struktura flawonu tarczycy bajkalskiej oraz katechiny głogu.
Fig. 1. Chemical structures of scullcap flavon and hawthorn catechin.

Jednym z czynników decydujących o sile hamowania, w przypadku zastosowanej 
w doświadczeniu mieszaniny polifenoli z synergentami, był rodzaj użytego preparatu 
polifenolowego (rys. 2 ).

Wysoką aktywność przeciwutleniającą wykazały mieszaniny preparatu procyja- 
nidyn głogu z kwasem cytrynowym, a-tokoferolem oraz kwasem askorbinowym. W 
przypadku mieszanin z flawonami tarczycy bajkalskiej efekt ochronny występował w 
mniejszym stopniu. Działanie ochronne tego układu było widoczne jedynie przez 
pierwsze dwa dni, przy mierzonej ilości nadtlenków w przechowywanej emulsji ole­
jowej. Podobne wartości uzyskano oznaczając ilości produktów powstałych w wyniku 
reakcji kwasu 2 -tiobarbiturowego z produktami utleniania wielonienasyconych kwa­
sów tłuszczowych. Aktywność przeciwutleniającą mieszanin z flawonami można usze­
regować w zależności od zastosowanego synergentu w następujący sposób: kwas 
askorbinowy > kwas cytrynowy > a-tokoferol.

Przeprowadzona analiza statystyczna nie wykazała istotnych różnic pomiędzy 
użytymi w doświadczeniu preparatami procyjanidyn głogu z badanymi związkami 
synergistycznymi, w przeciwieństwie do wcześniej omawianego układu. Zdolność 
hamowania ilości nadtlenków przez procyjanidyny głogu w mieszaninie z synergen­
tami była na poziomie 72-84%, natomiast hamowanie tworzenia MDA w tej grupie 
spadło z 89 do 14% w przypadku mieszaniny z kwasem cytrynowym. Kwas askorbi­
nowy należy do grupy przeciwutleniaczy wtórnych i w połączeniu z innymi witami­
nami antyoksydacyjnymi, jak i z polifenolami daje dobre efekty stabilizujące [24],
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Rys. 2. Wpływ preparatów polifenolowych w układzie z synergentami (po 100 ppm) na utlenianie oleju 
słonecznikowego (metoda tiocyjanianowa [A] i metoda TBARS [B]).

Fig. 2. Influence of added preparations of polyphenols with synergent (both in amount of 100 ppm) on 
oxidation of sunflower emulsion oil (+peroxide value [A] and method TBARS [B]).
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Obliczoną zdolność hamowania pierwszorzędowych jak i wtórnych produktów 
utleniania, po zastosowaniu mieszanin do stabilizacji emulsji oleju słonecznikowego 
zamieszczono w tab. 2 .

Tabela 2

Hamowanie [%] reakcji tworzenia nadtlenków [A] oraz substancji reagujących z kwasem 
2-tiobarbiturowym [B] w roztworach emulsyjnych w układzie z synergentami w dawce po 100 ppm. 
Influence of natural antioxidant on the inhibition [%] of formation of peroxides [A] and TBARS [B] 
during oxidative processes in oil emulsions with synergent added in amount 100 ppm.

Rodzaj preparatu 
Origin of preparation

Dni / Days

Metoda tiocyjanianowa [A] 
Thiocyanian method [A]

Metoda TBARS [B] 
TBARS metod [B]

2 3 4 * 2 3 4 *

głóg + kwas askorbinowy 
hawthorn + ascorbic acid 72 82 81 a 99 95 92 a

głóg + a-tokoferol 
hawthorn + a-tocopherol 79 83 83 a 98 98 93 a

głóg+ kwas cytrynowy 
hawthorn + citric acid 78 83 84 a 89 74 14 a

tarczyca bajkalska + kwas askorbinowy 
scullcap + ascorbic acid 76 71 11 ab 89 74 14 b

tarczyca bajkalska + kwas cytrynowy 
scullcap + citric acid 51 7 -6 cd 91 86 38 ab

tarczyca bajkalska + a-tokoferol scull­
cap + a-tocopherol

69 36 -6 bc 92 46 3 b

a, b, c -  różne litery przy wartościach średnich w kolumnie oznaczają różnice istotne statystycznie przy
a < 0,05

a, b, c -  means with different letters within the same column are significantly different at a < 0,05

Chen i wsp. [9] podają, że kwas askorbinowy skuteczniej chroni mieszaninę pro- 
cyjanidyn niż kwas cytrynowy. Także Beddows i wsp. [5, 6 ] w swoich badaniach wy­
kazali pozytywny efekt synergistyczny pomiędzy kwasem askorbinowym a oregano, 
majerankiem oraz rozmarynem, podkreślając przy tym, że sam kwas askorbinowy jako 
stabilizator oleju słonecznikowego nie daje pożądanego efektu przeciwutleniającego. 
Uzyskane wyniki potwierdziły skuteczność przeciwutleniającą kwasu askorbinowego, 
zarówno w układzie z procyjanidynami jak i flawonami. Wartości ujemne powstawa­
nia nadtlenków przy badanych mieszaninach flawonów z kwasem cytrynowym i a- 
tokoferolem, w 4. dniu przechowywania, wskazują na efekt przyśpieszający autooksy- 
dację emulsji sporządzonej na bazie oleju słonecznikowego. Hopia i wsp. [15] podają,
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że polifenole, oprócz cennych właściwości przeciwutleniających, mogą wywoływać 
efekt przyśpieszający autooksydację tłuszczów. Wpływa na to ma nie tylko poziom 
stężenia zastosowanego przeciwutleniacza, ale również typ środowiska, pH, dostęp­
ność tlenu i światła, podwyższona temperatura [11, 23],

Na podstawie otrzymanych wyników utleniania emulsji olejowej zaobserwowa­
no, że zastosowana dawka procyjanidyn w mieszaninach (po 1 0 0  ppm związków) była 
równie skuteczna jak dawka 300 ppm badanego związku (tab. 1 i 2). W przypadku 
układów z flawonami tarczycy bajkalskiej takiej zależności nie zaobserwowano.

Wnioski

1. Najsilniejszymi właściwościami przeciwutleniającymi w stosunku do oleju sło­
necznikowego odznaczały się próby zawierające procyjanidyny z kory głogu, za­
równo same jak i w mieszaninach.

2. W warunkach doświadczenia, flawony z tarczycy bajkalskiej (zarówno same jak i 
w mieszaninach z synergentami) wykazywały słabsze właściwości przeciwutlenia- 
jące niż preparaty z głogu.

3. Spośród synergetów, kwas askorbinowy w układzie z polifenolami wykazał silne 
właściwości przeciwutleniające w emulsji olejowo-wodnej.

4. Kwas cytrynowy i askorbinowy oraz a-tokoferol, jako samodzielne preparaty, w 
niewielkim stopniu zapobiegły utlenieniu oleju słonecznikowego (0-33%).

Praca wykonana w ramach projektu badawczego KBN nr 5 P06 G 02019
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USE OF NATURAL POLYPHENOLS TO STABILIZATION OF SUNFLOWER OIL

S u m m a r y

The possibility of stabilization of vegatable oil with natural antioxidants isolated from plants is pre­
sented in this paper. The antioxidative activites of five natural antioxidants: scullcap and hawthorn ex­
tracts, a-tocopherol, citric and ascorbic acid in sunflower oil stored at 50°C and light 3600-3900 lx were 
studied. The hawthorn extract exhibited the best antioxidant effect, as determined by peroxide value and 
TBARS measurements. The synergistic effects of a-tocopherol, citric and ascorbic acid on hawthorn and 
scullcap were investigated, too. The mixture hawthorn with a-tocopherol gave the best antioxidant effect, 
while the mixtures scullcap with citric and skullcap with ascorbic acid showed prooxidant effects.

Key words: polyphenol, antioxidant, synergent, sunflower oil emulsion


