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Streszczenie

Woprowadzenie. Oleje roslinne sg znanym zrodiem jedno- i wielonienasyconych kwasow ttuszcezo-
wych (MUFA i PUFA). Rosnacy popyt na oleje roslinne, bogate w nienasycone kwasy tluszczowe, zwiek-
sza wykorzystanie do ich pozyskiwania coraz to nowych roélin oleistych. W niniejszej pracy zbadano
wilasciwosci fizykochemiczne (ggstosé, pH, wspolczynnik zalamania §wiatta, lepko$¢ dynamiczna, kat
zwilzania, napigcie powierzchniowe, barwg) oraz przeprowadzono analiz¢ spektroskopowa i okreslono
wlasnosci przeciwutleniajace. Do wyznaczenia wskazanych parametrow zastosowano proste i tatwo do-
stepne metody analityczne, ktore dostarczaja kluczowych informacji o wtasciwosciach olejow oraz stuza
jako wskazniki do oceny ich jako$ci. Do badan wybrano sze$¢ komercyjnie dostepnych olejéw: z nasion
wiesiotka dwuletniego (Oenothera paradoxa), z nasion ostropestu plamistego (Silybum marianum),
z pestek dyni (Cucurbita oleo), z nasion Inu (Iniany) (Linum usitaissimum L.), z nasion Inianki ozimej
(rydzowy) (Camelina silvestris) oraz z nasion czarnuszki siewnej (Nigella sativa).

Wyniki i wnioski. Przeprowadzone badania dostarczyly istotnych spostrzezen dotyczacych zalezno$ci
migdzy wyznaczonymi parametrami olejow roslinnych. Dodatnia korelacja miedzy gestoscia a wspot-
czynnikiem zatamania $§wiatla jednoczesnie podkresla wptyw sktadu kwasow thuszczowych na te wiasci-
wosci. Zaobserwowana réznorodno$¢ barw przebadanych olejkéw podkresla unikalny sktad barwnikow
charakterystyczny dla kazdego oleju. Stwierdzono, ze pH olejow roslinnych stanowi kluczowy wskaznik,
odzwierciedlajacy poziom kwasowosci w oleju. Korelacja migdzy katem zwilzania a napigciem po-
wierzchniowym ujawnila skomplikowane interakcje powierzchniowe.

Stowa kluczowe: wlasciwosci fizykochemiczne, wlasciwosci przeciwutleniajace, oleje roslinne, nienasy-
cone kwasy tluszczowe

Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich lat obserwuje si¢ nowe trendy w podejsciu do zywienia
cztowieka i zmiang nawykéw zywieniowych na prozdrowotne. Zmiany w diecie po-
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dyktowane zasadami zdrowego zywienia spowodowaly ograniczenie spozywania na-
syconych kwasow ttuszczowych (ang. Saturated Fatty Acids, SFA) takich jak np. kwas
palmitynowy (C16:0) i dazenie do zwigkszenia w diecie zawartosci nienasyconych
kwasow thuszczowych jedno- (ang. Mono Unsaturated Fatty Acid, MUFA) i wielo-
nienasyconych (ang. Poly Unsaturated Fatty Acid, PUFA) [3]. Co prawda ludzki orga-
nizm jest w stanie wytworzy¢ wigkszo$¢ kwasow tluszczowych, jakich potrzebuje,
jednak wyjatkiem jest kwas linolowy (C18:2 n-6) i a-linolenowy (C18:3 n-3), ktére sg
prekursorami pozostatych kwasow thuszczowych, a ktorych, z powodu braku niezbed-
nym enzymow, organizmy ssakow nie sg w stanie samodzielnie syntetyzowa¢. Powin-
ny one zatem zosta¢ dostarczone wraz z pozywieniem [25] i dlatego czesto okre$la sie
je mianem niezbednych nienasyconych kwasow ttuszczowych - NNKT (ang. Essential
Fatty Acids, EFA). Przy komponowaniu zbilansowanej diety nalezy jednak pamietac,
aby stosunek kwasow n-3 do n-6 miescit si¢ w zakresie od 1:5 do 1:10, gdyz zbyt duza
ilo$¢ n-6 negatywnie wptywa na funkcjonowanie organizmu i moze przyczynic si¢ do
powstawania wielu chorob [9, 10, 20]. Oleje ro$linne stanowig mieszanine réznych
kwaséw tluszczowych, karotenoiddéw, fosfolipidow i naturalnych przeciwutleniaczy
[24]. Oleje i ttuszcze roslinne odgrywajg wiec istotng role w diecie, przyczyniajac sie
do wiasciwego funkcjonowania organizmu, dostarczajac energii, NNKT, witaminy (A,
D, E i K) oraz inne zwiazki bioaktywne [10, 20]. Odgrywaja szczegdlna rolg w funk-
cjach fizjologicznych (wzroscie i rozwoju) organizmu, gdyz zawierajac strukturalne
sktadniki bton komoérkowych, petnig funkcje nosnikow zwigzkdéw rozpuszczalnych
w thuszczach. Oprocz tego, ze ttuszez 1 jego sktadniki lipidowe odgrywaja wazna rolg
w odzywianiu organizmu czlowieka, poprawiajg smak i konsystencje zywnosci 0raz
charakteryzuja wiele produktow spozywczych [2, 4].

Rosngce zapotrzebowanie na oleje roslinne spowodowato wzrost zainteresowania
alternatywnymi roslinami, ktorych oleje charakteryzuja si¢ niska zawartoscig SFA oraz
wysoka zawartosciag MUFA i PUFA. Szczegdlnie oleje ttoczone na zimno w tempera-
turze nieprzekraczajacej 40 °C sg bogate w kwasy thuszczowe a takze w sktadniki bio-
aktywne. Niska temperatura ttoczenie zapobiega bowiem utracie i degradacji tych sub-
stancji [8, 9]. Dostepne na rynku oleje roslinne rdznig si¢ zawartoscig nienasyconych
kwasow tluszczowych, a ich wiasciwosci fizyczne oraz fizykochemiczne w znacznym
stopniu zalezg od profilu i proporcji poszczegélnych kwasow.

W celu oceny wiasciwosci olejow roslinnych, ich jakosci i przydatnosci do okre-
Slonych zastosowan w wielu gateziach przemystu, w tym w przemysle spozywczym,
wykorzystuje si¢ potgczenie technik chemicznych, fizycznych i instrumentalnych. Wy-
znaczane parametry, takie jak: sktad kwasow tluszczowych, gestos¢, barwa, wspot-
czynnik zatamania §wiatta (RI), liczba nadtlenkowa (PV), liczba jodowa (IV), pH,
warto$¢ zmydlania (SV), zawarto$¢ naturalny przeciwutleniaczy, pozwalaja na kom-
pleksowe okreslenie wiasciwosci olejow [5]. Powszechnie stosowane do tego metody
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analityczne czgsto wymagajg jednak znacznego naktadu czasu i odpowiednich proce-
dur chemicznych czy specjalistycznej aparatury pomiarowej. Wykorzystanie prostych
I szybkich metod analizy podstawowych wiasciwosci fizycznych i chemicznych olejow
wynika z potrzeby zoptymalizowania wydajno$ci, optacalnosci i tatwosci ich uzycia,
zapewniajac jednoczes$nie niezbedne narzedzia w kontroli jakosci 1 zastosowaniach
monitorujacych.

W niniejszej pracy zbadano wilasciwosci fizykochemiczne ttoczonych na zimno
dostepnych komercyjnie olejow z: nasion wiesiotka dwuletniego (Oenothera para-
doxa), nasion ostropestu plamistego (Silybum marianum), pestek dyni (Cucurbita
oleo), nasion Inu (Iniany) (Linum usitaissimum L.), nasion Inianki ozimej (rydzowy)
(Camelina silvestris) oraz nasion czarnuszki siewnej (Nigella sativa). Wybrane oleje
charakteryzuja si¢ wysoka zawarto$cig pozadanych nienasyconych kwasoéw thuszczo-
wych, a takze wykazuja unikalne witasciwosci odzywcze wynikajace z obecno$ci rdz-
nych zwigzkdéw bioaktywnych.

Celem prezentowanej pracy bylo wykorzystanie szybkich i prostych metod anali-
tycznych, takich jak np. pomiar gestosci, wspotczynnika zatamania $wiatta, barwy,
ktore zapewnig ocen¢ kluczowych parametréw dla jakos$ci i stabilnosci olejéw roslin-
nych. Oceniono réwniez mozliwo$¢ zastosowania metod spektroskopowych do identy-
fikacji r6znych olejow jadalnych. Przeprowadzone badania uzupetnia dotychczasowa
wiedze o wlasciwosciach fizykochemicznych olejéw oraz beda stanowi¢ podstawe do
dalszych eksperymentow z wykorzystaniem bardziej zaawansowanych technik.

Materialy i metody badan
Material badany

Materiat badany stanowito sze$¢ olejow z: nasion wiesiotka dwuletniego (Oe-
nothera paradoxa) (OW), nasion ostropestu plamistego (Silybum marianum) (OO),
pestek dyni (Cucurbita oleo) (OD), nasion Inu (Iniany) (Linum usitaissimum L.) (OL),
nasion Inianki ozimej (rydzowy) (Camelina silvestris) (OR) oraz nasion czarnuszki
siewnej (Nigella sativa) (OCZ). Oleje pochodzity z oferty handlowej firmy SemCo
(SemCo Sp. z 0.0. Sp.k., Szamotuly, Polska). Wedlug deklaracji producenta oleje byty
ttoczone na zimno w temperaturze nieprzekraczajacej 38 °C i nierafinowane oraz boga-
te w nienasycone kwasy tluszczowe. W tabeli 1 przedstawiono sktad nasyconych kwa-
sow tluszczowych (SFA), jednonienasyconych kwasow tluszczowych (MUFA) oraz
wielonienasyconych kwasoéw thuszczowych (PUFA) badanych olejow. Dane te pozy-
skano z informacji dostepnych na stronie internetowej producenta oraz danych umiesz-
czonych na etykietach. Dodatkowo producent podaje zawarto$¢ dominujacych kwasow
w poszczegdlnych olejach. W oleju z nasion wiesiotka dominuje kwas linolowy
(C18:2) oraz kwas y-linolowy (C18:3), ktorych zawartosci odpowiednio wynosza 70 %
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i 10 % oraz inne kwasy tluszczowe, takie jak: palmitynowy (C16:0), oleinowy (C18:1)
i stearynowy (C18:0). Olej z nasion ostropestu w swoim sktadzie zawiera 60 % kwasu
linolowego (C18:2), 30 % kwasu oleinowego (C18:1) oraz 9 % kwasu palmitynowego
(C16:0). W przypadku oleju z pestek dyni dominuja cztery kwasy: oleinowy (C18:1)
43,8 %, linolowy (C18:2) 33,1 %, palmitynowy (C16:0) 13,4 % i stearynowy (C18:0)
7,8 %. Olej Iniany ma charakterystyczny profil kwaséw thuszczowych, w sktad ktérego
wchodzi kwas vy-linolenowy (C18:3) (52 %), linolowy (C18:2) (17 %), oleinowy
(C18:1) (20 %), palmitynowy (C16:0) (6 %) i stearynowy (C18:0) (4 %). Olej z Inian-
Ki bogaty jest w kwas: y-linolenowy (C18:3) (36 %), linolowy (C18:2) (17 %), kwas
oleinowy (C18:1) (14 %) oraz palmitynowy (C16:0) (5 %). W oleju z czarnuszki do-
minuja natomiast kwasy: linolowy (C18:2) (55 %), oleinowy (C18:1) (24 %) oraz pal-
mitynowy (C16:0) (13 %).

Tabela 1. Sktad nasyconych i nienasyconych kwasow tluszczowych badanych olejow: z nasion wiesiot-
ka (OW), z nasion ostropestu (O0), z pestek dyni (OD), Iniany (OL), rydzowy (OR) oraz z na-
sion czarnuszki (OCZ) (wedtug danych udostgpnionych przez producenta)

Table 1.  The composition of saturated and unsaturated fatty acids of the oils tested: evening primrose

seed (OW), milk thistle seed oil (OO), pumpkin seed oil (OD), linseed oil (OL), camelina oil
(OR) and black cumin seed oil (OCZ) (according to data provided by the manufacturer)

Sktad kwasow tluszczowych | Kwasy thuszczowe Kwasy thuszczowe Kwasy thuszczowe
w 100 ml oleju / The fatty nasycone / jednonienasycone / wielonienasycone /
acid content of oil [g] Saturated fatty acids Monounsaturated Polyunsaturated fatty
(SFA) fatty acids (MUFA) acids (PUFA)

ow 8 5 87

00 20 30 50

oD 14 49 37

oL 10 20 70

OR 9 34 48

ocz 14 26 60

Ocena wlasciwosci fizykochemicznych

Do pomiaru gestos$ci wykorzystano zestaw areomertrow klasy A ("S.P. Areometr"
Warszawa). Pomiar pH wykonano za pomocg przenosnego pH-metru S2-Food-Kit
Seven2Go (Mettler Toledo, USA) wyposazonego w elektrode InLab Solids Go-ISM.
Pomiar ggstosci oraz pH wykonano jednokrotnie. Za pomocg refraktometru Abbego
AR4 (KRUSS, Niemcy) wykonano pomiar wspotczynnika zatamania $wiatla probek
olejow. Przy uzyciu goniometru firmy Ossila przeprowadzono badania zwilzalnosci
badanych probek na szklanym podlozu metoda siedzacej kropli. Uktad pomiarowy
wyposazony byt w zrodto $wiatta monochromatycznego, kamere o wysokiej rozdziel-
czosci i1 system analizy Ossila Contact Angel. Wykonano dziesi¢¢ prob osadzenia kro-
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pli na podtozu za pomoca mikrostrzykawki Hamiltona o pojemnosci 25 pul przy za-
chowaniu jednakowej wysokosci igly nad badang powierzchnia. Kat zwilzania wyzna-
czono poprzez analizg ksztaltu kropli przy wykorzystaniu dedykowanego oprogramo-
wania. Pomiar napigcia powierzchniowego badanych olejow, wykonany w dziesigciu
powtorzeniach, przeprowadzono za pomoca tego samego zestawu pomiarowego wyko-
rzystujgc metode wiszacej kropli. Pomiar barwy zostat wykonany za pomocg przeno-
$nego kolorymetru PCE — XXMS 30 (PCE Instruments, Niemcy), ktory jako zrédto
$wiatta wykorzystuje diode LED o dlugosci fali od 400 do 700 nm. Badane oleje
(3 cm®) umieszczono w kuwecie z bialym tlem i zmierzono barwe w skali L*a*b* (sys-
tem CIEL*a*b* 1976). Badanie whasciwosci reologicznych olejow przeprowadzono za
pomocg lepko$ciomierza rotacyjnego ViscoQC 300 (Anton Paar Gmbh, Graz, Austria)
z wykorzystaniem dwoch metod: speed scan i stop at time. Podczas pomiaru metoda
speed scan, predko$¢ obrotowa wrzeciona zmieniata sie od 1 do 50 obr/min i z kazda
zmiang predkosci rejestrowano pomiar. W przypadku metody stop at time ustawiono
stala warto$¢ predkosci obrotowej 30 obr/min oraz czas pomiaru, ktory wynosit
30 minut. Do prob wykorzystano dwuszczelinowy kubek pomiarowy C-DG26 i wrze-
ciono CC18. Testy wykonywano w temperaturze 23,5 °C z dodatkowa regulacja za-
pewniong przy uzyciu fazni wodnej Julabo Pura (Szwajcaria).

Analiza spektrofotometryczna

Wykorzystujac spektrometr Spectrum Two FT-IR (PerkinElmer, Waltham, MA,
USA) wyposazony w modut Universal ATR z diamentowym krysztalem, zarejestro-
wano widma FTIR badanych probek w trzech powtorzeniach w zakresie spektralnym A
od 500 do 4000 cm™. Pomiaru widm absorpcji w zakresie UV-Vis dokonano na spek-
trofotometrze Shimadzu UV-1201. Do pomiaru badane oleje rozcienczono 20-krotnie
W n-heksanie. Pomiaru absorpcji dokonano w zakresie dlugosci fal A = 200 + 700 nm
w kuwecie kwarcowej o wymiarach wewngetrznych 10x10 mm w temperaturze poko-
jowej. Pomiaru widm catkowitej fluorescencji dokonano na spektrofluorymetrze Shi-
madzu RF 5000PC w zakresie wzbudzenia 250 + 500 nm i emisji fluorescencji 260 +
700 nm. Pomiary wykonano dla olejow nierozcienczonych w geometrii kata prostego.
Wyjatek stanowit olej z pestek dyni, ktory ze wzgledu na brak przezroczystosci do
badan spektrofotometrycznych rozcienczono 20-krotnie w n-heksanie. Pomiary catko-
witej fluorescencji wykonano w kuwecie kwarcowej o wymiarach wewnetrznych
3x3 mm w temperaturze pokojowej.

Oznaczenie wilasciwosci przeciwutleniajgcych metodg DPPH'

50 ul kazdego z badanych olejow rozcienczono w 1950 ul octanu etylu, a nastgp-
nie dodano 500 ul rodnika DPPH" (0,5 mM). Probg kontrolng stanowita mieszanina
2000 pl octanu etylu i 500 pl rodnika. Po 30 min inkubacji bez dostepu §wiatta zmie-
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rzono absorbancj¢ wszystkich probek przy dlugosci fali 517 nm wzgledem proby kon-
trolnej. Pomiaru dokonano na spektrofotometrze absorpcyjnym Shimadzu UV-1201.
Korzystajac ze wzoru (1) obliczono % inhibicji (aktywnos$¢ antyrodnikowa) badanych
olejow po 30 min od dodania do proby rodnika DPPH':

% inhibicji = [(Ao -A)/Aq] -100 1)

gdzie: Ao — absorbancja roztworu rodnika DPPH" (préby kontrolnej), A — absorbancja
probki badanej oddziatujacej z DPPH'. Jako odnosnik przygotowano roztwor
a-tokoferolu w octanie etylu o stezeniu 16 uM.

Analiza statystyczna

Przeprowadzone oznaczenia zostaly wykonane w 3 powtoérzeniach (chyba ze
w opisie metody podano inaczej). WartosSci analizowanych zmiennych przedstawiono
za pomoca $redniej + odchylenia standardowego. Dla pomiaréw wykonanych jedno-
krotnie jako btad przyjeto doktadnos$é przyrzadu. Uzyskane wyniki zostaty opracowane
statystycznie przy uzyciu programu OriginPro Software for Windows, Version 2023b
(OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA). Istotno$¢ réznic miedzy grupami
okreslano w oparciu o jednoczynnikowsa analize wariancji ANOVA oraz test post-hoc
Tukeya (p < 0,05).

Wyniki i dyskusja
Wtasciwosci fizykochemiczne

Wybrane oleje poddano badaniom wlasciwosci fizykochemicznych takich jak:
gestose, pH, wspotczynnika zalamania Swiatta, lepko$¢ dynamiczna oraz kat zwilzania
i napiecie powierzchniowe. Wyznaczone wartosci parametrow fizykochemicznych
przebadanych olejéw przedstawiono w tabeli 2. Zmierzone warto$ci pH wahaty si¢ od
5,63 do 7,52, natomiast wartosci wspotczynnika zatamania §wiatta wynosity od 1,4715
do 1,4760. Dotychczasowe doniesienia literaturowe wskazuja, ze wartosci pH dla ole-
jow oscyluja wokdt 7. Na kwasowosé lub zasadowos$é olejow roslinnych wptywaja
takie czynniki jak: metoda ekstrakcji i rafinacji, warunki przechowywania czy zacho-
dzace reakcje utleniania. Obecno$¢ wolnych kwasow thuszczowych warunkuje pH
olejow: im nizsza jest ich zawarto$¢ tym nizsza kwasowo$¢ 1 w konsekwencji wartos¢
pH blizsza obojetnej. Sposrdd wszystkich przebadanych olejow najnizszg warto$¢ pH
zaobserwowano dla oleju z czarnuszki, co prowadzi do wniosku, ze olej ten charakte-
ryzowal si¢ najwickszg iloscig wolnych kwaséw thuszczowych w swoim sktadzie [21].
Wyznaczone gestosci dla wickszo$ci przebadanych olejow przyjmowaty zblizone war-
tosci, co sugeruje, ze majg one podobng $rednig mas¢ molekularng oraz budowe [17].
Skrajne wartosci zaobserwowano dla oleju z nasion ostropestu i oleju z nasion wiesiot-
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ka, odpowiednio 0,918 i 0,925 g/cm3. Zauwaz0no rowniez, ze zmiana warto§ci wspot-
czynnika zalamania $wiatla skorelowana bylta ze zmiana gestosci badanych probek (ze
wzrostem gestosci wzrastata warto$¢ wspotczynnika zatamania $wiatta). Olej z nasion
ostropestu charakteryzowat si¢ najwickszym udziatem SFA w stosunku do nienasyco-
nych kwasow tluszczowych (tabela 1). Najmniejszy udzial SFA byl natomiast w oleju
z nasion wiesiotka, ktory to charakteryzowal si¢ najwigksza gestoscig. Zarejestrowane
wartosci potwierdzajg zatem wczesniejsze doniesienia, ze wspotczynnik zalamania
Swiatla jest odwrotnie proporcjonalny do stopnia nasycenia kwasow thuszczowych [5].

Sposrod przebadanych olejow najwigksze 1 zblizone do siebie wartos¢ lepkosci
zaobserwowano dla oleju z pestek dyni (57,36 mPa-s), oleju z nasion czarnuszki (57,21
mPa-s) oraz oleju z nasion ostropestu (57,14 mPa-s). Olej z nasion wiesiotka charakte-
ryzowatl sie natomiast najnizsza wartoscig lepkos$ci (46,81 mPa-s). Z danych literatu-
rowych wynika, ze wlasciwosci reologiczne olejow zaleza od sktadu kwasow thusz-
czowych w analizowanych probkach [17]. Wczesdniejsze badania wykazaty, ze wraz ze
wzrostem zawartosci kwasu oleinowego (C18:1) wzrasta lepkos¢ oleju natomiast wraz
ze wzrostem kwasu linolowego (C18:2) lepkos¢ maleje [21]. Spowodowane jest to
obecno$cig podwojnego wigzania o konfiguracji cis, ktore powoduje zatamanie w tan-
cuchu prostym. Podwdjne wigzanie nie pozwala czasteczkom kwasow thuszczowych na
Sciste utozenie, co wplywa na organizacj¢ w stanie krystalicznym. Kwasy tluszczowe
0 wigkszej liczbie wigzan podwojnych nie majg sztywnej i statej struktury, za to sg
mniej upakowane i ptynne [15]. Tak jak wspomniano wcze$niej, badane oleje byly
bogate w kwas oleinowy (C18:1), kwas linolowy (C18:2) oraz kwas a-linolenowy
(C18:3). Wsrod wszystkich przebadanych probek olej z pestek dyni oraz olej z nasion
czarnuszki i ostropestu zawieraty najwiecej kwasu oleinowego. Kwas linolowy nato-
miast dominowat w oleju z nasion wiesiotka co przetozylo sie na najnizszg zaobser-
wowang warto$¢ lepkosci. Przeprowadzone badania reologiczne potwierdzajg wykaza-
ng wczesniej zalezno$¢ lepkosci od sktadu i rodzaju kwaséw tluszczowych [21].
Zarejestrowane liniowe zalezno$¢ migdzy napr¢zeniem $cinajagcym a szybkoscia $cina-
nia byty zgodne z prawem lepkosci Newtona (o=1 - v), co wskazuje, ze przebadane
oleje sa cieczami newtonowskimi (rycina la). Analogiczne wnioski wyciagneli wcze-
$niej inni badacze, ktorzy zaobserwowali, Ze oleje sg cieczami newtonowskimi o wy-
sokiej lepkosci ze wzgledu na zawarto$¢ zwiagzkoéw charakteryzujacych si¢ dtugotancu-
chows strukturg [1, 19].

Kat zwilzania byt uzalezniony od napigcia powierzchniowego badanej cieczy, t;.
im wyzsze napigcie powierzchniowe, tym wigkszy kat zwilzania cieczy dla danej po-
wierzchni. Najwyzsze warto$ci napigcia powierzchniowego i kata zwilzania zareje-
strowano dla oleju z nasion wiesiotka oraz ostropestu, natomiast najmniejsze — dla
oleju z nasion Inianki (rydzowego). Na napigcie powierzchniowe wplywaja sity
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Rycina 1.

Figure 1.
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migdzymolekularne, ktore zaleza od budowy i przestrzennej geometrii czasteczek kwa-
sow thuszczowych wchodzacych w sktad badanej substancji. Oddziatywania te, gene-
rowane dipolami elektrycznymi, wynikaja z rozktadu elektronow w czasteczkach. Za-
uwazono na przyktad, ze dla czasteczek kwasu oleinowego (C18:1) byty one silniejsze
niz w czasteczkach kwasu linolowego (C18:2), ktorych molekuty byty nieco krotsze od
kwasu oleinowego [13]. Przestrzenna struktura molekularna kwasow tluszczowych
wplywa réwniez na ich polarno$¢ i tym samym np. kwas oleinowy oraz linolowy maja
stabe wlasciwosci polarne [22].

Barwa stanowi kolejng wazng cecha okreslajaca produkty spozywcze. Zawarto$¢
naturalnych barwnikoéw w thuszczach jest istotnym parametrem jako$ciowym determi-
nujacym ich barwe. Wyznaczone wspotrzedne CIEL*a*b* (L*, a*, b*) badanych ole-
jow przedstawiono w tabeli 2. Analizowane oleje rdznity si¢ miedzy sobg wyznaczo-
nymi parametrami. Zarejestrowane wartoSci a* i b* dla przebadanych olejow
sugerowaly obecno$¢ zélttopomaranczowych i zielonych barwnikow, takich jak karote-
noidy i chlorofile. Oleje z nasion ostropestu oraz nasion wiesiolka wykazaty wyzsze
wartosci L* w pordwnaniu z pozostatymi przebadanymi olejami. Najwyzszg wartos¢
parametru L* uzyskano dla oleju z nasion ostropestu, co wskazywato na to, ze olej ten
byt najjasniejszy sposrod wszystkich analizowanych. Najnizsza wartos¢ L* zaobser-
wowano dla oleju z pestek dyni. Barwa tego oleju byta ciemnozielona i uzyskane wy-
niki sugerowaty obecnos$¢ zielonych barwnikow, takich jak chlorofile. Olej z nasion
czarnuszki byt znacznie ciemniejszy od reszty analizowanych olejow, ale jasniejszy od
oleju z pestek dyni, 0 czym $wiadczyly zarejestrowane warto$ci L*, a*, b*, wskazujac
na obecno$¢ zaroéwno chlorofili, jak i karotenoidow.



Tabela 2. Zarejestrowane wlasciwosci fizykochemiczne badanych olejow: z nasion wiesiotka (OW), z nasion ostropestu (O0), z pestek dyni (OD), Iniany
(OL), rydzowy (OR) oraz z nasion czarnuszki (OCZ)

Table 2.  Recorded physicochemical properties of the oils tested: evening primrose seed (OW), milk thistle seed (OO), pumpkin seed (OD), linseed (OL),
camelina (OR) and black cumin (OCZ)

Gestosc Lepkos¢ Napiccie
probia/| W 20°C/ Wspotczynnik Dynamiczna/ | Kat zwilzania / owier zpcfmiowe /
Destiny at pH [-] zalamania $wiatta / Dynamic Contact angle P . L* a* b*
Sample . ; . Surface tension
20°C Refracting index [-] |  viscosity [°] IN/m]
[g/cm’] [mPa-s]
OW [0,925+0,001| 7,52+,01 | 1,4760°+0,0005 | 46,87+0,3 38,2%+1,7 40,17 +3 2 36,2°+0,1 | -14,87+0,4 | 2,6*+0,1
00 [0,918+0,001| 6,34+0,01 | 1,4715°+0,0003 | 57,1°+0,7 40,8°+1,9 39,6°+£24 40,3%+£0,3 | -12,1°£0,8 | 0,65°+ 0,02
OD {0,921+0,001| 6,11+0,01 | 1,4750%+ 0,0004 57,4*+0,5 32,0%+0,9 36,0°+£ 2,6 12,3"+0,2 | 0,33°+0,02 | 23,4°+0,5
oL 0,923 +0,001| 7,51+0,01 | 1,4755%+0,0001 50,6°+0,3 3429+12 36,3°+1,8 31,47+0,1 | -14,7°+0,6 2,2°+0,1
OR 0,921 +0,001 | 6,40+0,01 | 1,4750*+ 0,0003 48,8°+£0,5 30,6°+0,7 33,79+ 14 32,7°+0,1 | -1519+0,6 2,4°£0,1
OCZ ]0,920+0,001| 5,63+0,01 | 1,4725%+0,0001 57,2°+0,7 354°+0,7 38,0°+19 17,4°+£0,3 | 16,3°+0,3 2,8°+0,1

Objasnienia / Explanatory notes:
Roéznice pomigdzy wynikami dla poszczegdlnych olejow oznaczone ta samg literg w tej samej kolumnie sa nieistotne statystycznie (p < 0,05) / Differences
between results for respective oils marked with the same letter in the same column are statistically insignificant (p < 0.05)
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Analiza Spektroskopowa

Zarejestrowane widma FTIR badanych olejow przedstawiono na rycinie 2.
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Rycina 2. Zarejestrowane widma FTIR przebadanych olejow
Figure 2. Recorded FTIR spectra of the investigated oils

Jednym z najbardziej dominujacych pasm byt sygnat migdzy 2800 a 3000 cm ',
ktory reprezentowat drgania rozciggajace wigzan C-H tancuchow alifatycznych. Zare-
jestrowane sygnaly w tym obszarze odpowiadaja wigzaniom C-H nienasyconych wia-
zan wegiel-wegiel, co $wiadczy o nienasyconych kwasach ttuszczowych obecnych
w probkach. Podobny sygnal, silniejszy i przesunigty w kierunku mniejszej liczby fa-
lowej 1750 cm™ pochodzi réwniez od wspomnianych kwaséw, a doktadniej od wigzan
karbonylu i reprezentuje wigzanie C=0. Przy nizszych liczbach falowych: 1460 cm™,
1170 cm™, 720 cm™ obserwowano stabsze sygnaty drgania deformacyjnego O-H oraz
drgania rozciggajace C-O. Niska intensywno$¢ sygnatow powyzej 3000 cm™ jest za-
zwyczaj wynikiem obecno$ci grupy hydroksylowej, niskiej obfitosci alkoholi i rzadko
spotykanych wigzan wodorowych w olejach [12, 27]. W tabeli 3 przedstawiono cha-
rakterystyczne rozktady pasm absorbcji w zakresie $redniej podczerwieni dla badanych
olejow roslinnych. Wszystkie wspomniane powyzej pasma sg widoczne na zarejestro-
wanych widmach. Przy czym nie zaobserwowano wyraznych réznic w ich potozeniu
ani intensywnosci pomigdzy badanymi olejami.
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Tabela 3. Rozktad pasm absorpcji charakterystycznych dla olejow ro$linnych
Table 3. The distribution of absorption bands characteristic of vegetable oils

Liczba falowa / Wave number Grupa funkcyjna / Functio- Typ drgan /
[cm™] nal group Mode of vibration
3475-3467 -C=0 Nadton / Overtone
3030-2994 =CH (trans) Rozciagajace / Stretching
=C-H (cis)
_C=H Rozciggajace / Stretching

2994-2800 Rozciagajace (asymetryczne) /
—C-H (CH : .
(CH,) Stretching (asymmetric)
Rozciagajace (symetryczne) / Stre-

2884-2751 —CH(CH) tching (symmetric)
1861-1623 -C=0 Rozciggajace / Stretching

1497-1404 —C-H (CHy) Zginajace / Bending
1389-1338 —C-H (CHy) Zginajace (symetryczne)
-C-0 Rozciagajace / Stretching

1326-1209 —CH2- Zginajace / Bending
-C-O Rozciagajace / Stretching

1213-1126 —CHy— Zginajace / Bending
1113-1086 -C-0O Rozciagajace / Stretching

784-648 -O-H Zginajace / Bending

Na rysunku 3 przedstawiono widma absorpcji uzyskane dla badanych olejow
w zakresie UV-Vis. Dla wszystkich probek zaobserwowano pasma absorbcji w zakre-
sie UV z maksimami przy okoto 270, 282, 290, 305 i 320 nm (rycina 3a). Najwicksze
natgzenia pasm w zakresie 270 + 280 nm odnotowano dla oleju z pestek dyni oraz
oleju z nasion czarnuszki. Najnizsze natomiast dla oleju Inianego a takze rydzowego.
Olej rydzowy, w poréwnaniu z Inianym, charakteryzowat si¢ jednak wyzszg intensyw-
no$cia pozostatych pasm w zakresie UV. Olej z nasion czarnuszki wykazywat rowniez
najwickszg intensywno$¢ w przypadku pozostatych pasm analizowanego zakresu ab-
sorpcyjnego. Przy czym dla oleju z nasion wiesiotka intensywnos$¢ pasma z maksimum
przy okoto 320 nm byla poréwnywalna z natezeniem tego pasma dla oleju z nasion
czarnuszki.

Najnizsze natezenie pasm w zakresie 300 + 320 nm zaobserwowano dla oleju
z nasion ostropestu. W widmie absorpcji dla oleju z czarnuszki w zakresie 200 ~+
300 nm (zakres niepokazany na widmach absorpcyjnych ze wzglgdu na znacznie wyz-
sze wartosci absorpcji niz dla zakresu UV-VIS z ryc. 3) zarejestrowano rOwniez szero-
kie pasmo z maksimum przy dlugosci fali 254 nm. W zakresie widzialnym (Vis)
w widmach absorpcji wigkszo$ci badanych olejow wystepowato kilka intensywnych
pasma w zakresie dlugosci fali 410 + 520 nm oraz pasmo z maksimum przy okoto
670 nm. W widmach absorpcji w zakresie widzialnym, podobnie jak w zakresie UV,
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Rycina 3.  Widma absorpcji badanych olejow: a) caly zakres pomiarowy; b) zakres widzialny (Vis)
Figure 3.  Absorption spectra of the oils tested: a) the entire measurement range; b) visible range (Vis)

rOWniez zaobserwowano roznice w ich intensywnosci w zaleznosci od rodzaju oleju.
Najbardziej intensywne pasma zarejestrowano dla oleju z pestek dyni (z maksimum
przy ok. 420 nm) i nasion czarnuszki (z maksimum przy ok. 410 nm i 670 nm).
W widmie absorpcyjnym oleju z pestek dyni wystepowato ponadto kilka pasm o sto-



126 Wiktoria Kaminska, Grazyna Neunert, Maciej Jarzebski

sunkowo duzych natezeniach w zakresie 500 + 650 nm. Spo$réd pozostatych badanych
olejow, najbardziej intensywne pasma w zakresie 450 + 470 nm widoczne byty dla
oleju Inianego. Dla oleju z nasion ostropestu natomiast pasma te mialy najnizsze nate-
Zenia. Ponadto dla oleju z nasion ostropestu nie zarejestrowano pasma z maksimum
przy okoto 670 nm.

Wyrazne roznice pomigdzy badanymi olejami widoczne byty takze w zarejestro-
wanych widmach calkowitej fluorescencji (rycina 4). Na mapach catkowitej fluore-
scencji oleju z nasion wiesiotka, ostropestu, Inianki i pestek dyni wystepowaty pasma
z zakresu wzbudzenia 250 + 320 nm i emisji 300 + 350 nm. Olej z pestek dyni wyrdz-
niat si¢ stosunkowo intensywnym pasmem w zakresie okolo 320 nm, natomiast dla
oleju Inianego pasmo to mialo stosunkowo znikome natezenie. Nie zarejestrowano
pasm emisji w tym zakresie tylko w przypadku oleju z nasion czarnuszki. Wyraznie
widoczne na mapach fluorescencji oleju z nasion czarnuszki byty natomiast, podobnie
jak dla oleju z nasion ostropestu i pestek dyni, dlugofalowe pasma emisji z zakresu 650
+ 700 nm. Dla wigkszo$ci badanych olejéw najwieksze natezenia wykazywaty pasma
lezace w zakresie 350 + 550 nm przy czym potozenia maksiméw oraz ich intensyw-
no$¢ zalezata od rodzaju badanego oleju. Najwigksze natezenia pasm w tym zakresie
wykazywat olej z nasion wiesiotka oraz z nasion ostropestu a najmniejsze zarejestro-
wano dla oleju z nasion czarnuszki i oleju z pestek dyni. Dodatkowo dla oleju z pestek
dyni i Inianego nie wystepowaty pasma przy dlugosciach fali odpowiednio 420 nm
i 450 nm.
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Rycina4. Widma catkowitej fluorescencji nierozcienczonych olejow roslinnych (za wyjatkiem oleju
z pestek dyni) w geometrii kata prostego: a) olej z nasion czarnuszki (OCZ); b) olej z pestek
dyni (OD); c) olej Iniany (OL); d) olej rydzowy (OR); e) olej z nasion wiesiotka (OW); f) olej
z nasion ostropestu (OO)

Figure 4. Total fluorescence spectra of undiluted vegetable oils (except for pumpkin seed oil) in right
angle geometry: a) nigella seed oil (OCZ); b) pumpkin seed oil (OD); c) flax seed oil (OL);
d) camelinaoil (OR); e) evening primrose seed oil (OW); f) milk thistle seed oil (OO)
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Objasnienia / Explanatory notes:

FI — natgzenie fluorescencji; Aexe — dlugosé¢ fali wzbudzenia; Aep — dlugosé fali emisji. Ze wzgledu na
stosunkowo duze rdznice w intensywnosci pasm fluorescencji dla poszczegolnych olejow, skala intensyw-
nosci na kazdym rysunku przedstawia wartos¢ maksymalnego nat¢zenia dla danego oleju /

FI — fluorescence intensity; Ae — €Xcitation wavelength; Ae,, — emission wavelength. Due to relatively
large differences in the intensity of the fluorescence bands for individual oils, the intensity scale on each
graph shows the maximum intensity value for a given oil.

Nierafinowane oleje jadalne zréznicowane s3 pod wzgledem zawartosci, jak i ro-
dzaju substancji bioaktywnych, takich jak tokochromanole, karotenoidy, chlorofile
oraz rozne zwiazki fenolowe [14, 23, 28]. Substancje te wykazuja odmienne wlasciwo-
$ci spektroskopowe. Pasma absorpcji w zakresie UV wystepuja w widmach absorpcyj-
nych zwigzkéw fenolowych i tokochromanoli [27]. W widmach emisyjnych pasma
fluorescencji lezace w zakresie 300 + 350 nm pochodzg od emisji tokoferoli, a wyste-
pujace w zakresie 350 = 550 nm charakterystyczne sg dla réznych zwigzkéw fenolo-
wych [6]. W zakresie widzialnym absorbuja z kolei karotenoidy (w zakresie dlugosci
fali 450 +~ 520 nm) oraz chlorofile i ich pochodne [23]. Maksima w widmie absorpcyj-
nym wystepujace przy okoto 430/662 i 453/642 nm charakterystyczne sg odpowiednio
dla chlorofilu a i b, a pasma lezace w zakresie 500 ~ 650 nm charakterystyczne sg dla
pochodnej chlorofilu protofeofityny a nalezacej do grupy barwnikéw, ktorym rozne
substancje zawdzigczaja charakterystyczng ciemnozielong barwe [7, 30]. Kazdy z ba-
danych olejow wykazat inny profil widm absorpcji, jak i emisji fluorescencji. R6znice
w widmach poszczegélnych olejow dotyczyly zardwno potozen maksimoéw obserwo-
wanych pasm, jak i ich intensywnos$ci. Obserwowana odmienno$¢ mogta by¢ spowo-
dowana obecno$cig roznych grup i stezen zwigzkéw bioaktywnych w badanych prob-
kach, a takze wzajemnego przekrywania si¢ pasm pochodzacych od poszczegdlnych
sktadnikow.

Wtasciwosci przeciwutleniajgce olejow

Wyznaczony ze wzoru (1) % inhibicji dla substancji, ktore silniej redukuja rodnik
DPPH’, czyli wykazuja silniejsze wlasciwosci antyoksydacyjne, przyjmuje wicksze
wartosci. Jako odnosnik postuzyt roztwoér a-tokoferolu o stezeniu 16 pM. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Przeprowadzone badania wykazaty dzialanie antyoksydacyjne wszystkich bada-
nych olejow. Najwieksza zdolnos¢ do zmiatania wolnych rodnikéw wsroéd badanych
olejow wykazat olej z nasion czarnuszki. Procent redukcji rodnika DPPH" dla tego
oleju byt tylko ok. 3 % nizszy niz dla tokoferolu. Dla pozostatych prob procent inhibi-
cji zawarty byt w przedziale 80,3 + 70,5 %, w ktorym najwyzsza aktywno$cia przeci-
wutleniajaca charakteryzowat si¢ olej z pestek dyni, a najnizsza — olej Iniany.



ANALIZA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH I CHARAKTERYSTYKA SPEKTROFOTOMETRYCZNA.... 129

Tabela4. Wyznaczony ze wzoru (1) % inhibicji w badanych olejow ro$linnych: z nasion wiesiotka
(OW), z nasion ostropestu (00), z pestek dyni (OD), Iniany (OL), rydzowy (OR) oraz z nasion
czarnuszki (OCZ)

Table 4. Determination from formula (1) % inhibition for the vegetable oils tested: evening primrose
seed (OW), milk thistle seed (OO), pumpkin seed (OD), linseed (OL), camelina (OR) and
black cumin (OCZ)

Préba / Tokoferol / | OCZ ow 00 oL OR oD
Sample Tocopherol
% inhibicji / 95.20° 92.50° | 78.40% 74.19° 70.60° 76,20% 80.30°
inhibition +0,72 +1,03 | +0,72 +0,70 +0,78 +0,85 +1,09

Objasnienia/ / Explanatory notes:

Roéznice pomigdzy wynikami W poszczegdlnych olejach oznaczone ta samg literg w tym samym wierszu
sa nieistotne statystycznie (p < 0,05) / Differences between results for respective oils marked with the
same letter in the same row are statistically insignificant (p < 0.05).

Na wtasciwosci antyoksydacyjne badanych olejow wptywa zawarto$¢ zwigzkow
bioaktywnych. Najwyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajacg, oznaczang wobec rodnika
DPPHe, wykazat olej z nasion czarnuszki. Wyrdzniat si¢ on spos$rdd pozostatych bada-
nych olejow pod tym wzgledem, pomimo iz w zarejestrowanych widmach emisji in-
tensywno$¢ pasm fluorescencji w pordwnaniu z pozostatymi badanymi olejami byta
stosunkowo niska. Jak wiadomo jednak z danych literaturowych, olej z nasion czar-
nuszki zawdzigcza swojg wysokg aktywno$¢ antyrodnikowg obecno$ci tymochinonu,
zwigzku o bardzo silnych wiasciwosciach przeciwutleniajacych [ 18, 30]. W widmie
absorpcji dla oleju z nasion czarnuszki jako jedynego spos$rod badanych olejow, zareje-
strowano szerokie pasmo z maksimum przy dtugosci fali 254 nm, ktoérego potozenie,
wedtug danych literaturowych, jest charakterystyczne dla tego zwigzku [31]. Uzyskane
wyniki mogg zatem $wiadczy¢ o duzym udziale tego sktadnika w badanym oleju. Dru-
gim pod wzgledem zdolnosci do zmiatania wolnych rodnikoéw okazat si¢ olej z pestek
dyni, dla ktérego na mapie catkowitej fluorescencji zaobserwowano najintensywniej-
sze pasmo w okolicach 320 nm. Jak podali Fruhwirth i wsp. [11], olej z pestek dyni
charakteryzowat si¢ wysoka zawartos$cia tokoferoli oraz zwigzkoéw fenolowych. Szcze-
golnie duza ilo$¢ w catkowitej zawartos$ci tokoferoli byla homologu gamma, ktory
wykazywat lepsze wlasciwosci przeciwutleniajace niz alfa. Ponadto autorzy ci zbadali,
ze nie tylko tokoferole, ale takze polarne zwigzki fenolowe obecne w oleju z pestek
dyni mialy duzy udzial w obserwowanym dziataniu antyoksydacyjnym. Sposréd pozo-
statych olejow olej Iniany wykazywal najnizsza aktywnos¢ przeciwutleniajaca, chociaz
niektore badania dowodza, iz olej ten posiada silniejsze dziatanie przeciwutleniajace
niz kwas askorbinowy [16]. Najnizszy % inhibicji moze by¢ wynikiem mniejszej za-
wartosci zwigzkow wykazujacych wlasciwosci antyoksydacyjne w poréwnaniu z pozo-
statymi badanymi olejami. Omawiane bowiem wczesniej widma oleju Inianego charak-
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teryzowatly si¢ najmniejszymi intensywno$ciami poszczegdlnych pasm absorpcyjnych
w zakresie UV oraz najmniejszg intensywnos$cia i réznorodnosciag pasm emisyjnych
W poréwnaniu z olejem rydzowym czy olejem z nasion ostropestu.

WhioskKi

1

(1]
(2]
(3]

Badane oleje wykazuja zr6znicowane warto$ci przebadanych parametrow. Zaob-
serwowano dodatnig korelacje miedzy gestoscia a wspodtczynnikiem zalamania
Swiatta w catym spektrum przebadanych olejow roslinnych. Zalezno$¢ ta podkresla
wplyw sktadu kwasow thuszczowych na te wlasciwosci.

. Stwierdzono, ze pH olejow ro$linnych stanowi wskaznik odzwierciedlajacy poziom

kwasowosci w oleju. Oleje z wyzsza zawarto$cig wolnych kwaséw thuszczowych
charakteryzowalty si¢ nizszymi wartosciami pH, dostarczajgc ilo§ciowej miary kwa-
sowosci.

. Obecno$¢ naturalnych barwnikéw, takich jak karotenoidy i chlorofile, w olejach

roslinnych byta istotnym czynnikiem wplywajgcym na barwe. Te sktadniki nadawa-
ly olejom charakterystyczne odcienie, od intensywnych zoélci po gtebokie zielono-
$ci, podkreslajac ich role w definiowaniu waloréw wizualnych.

Kat zwilzania i napigcie powierzchniowe wykazaly odwrotnie proporcjonalng za-
leznosé. Oleje z wyzszg zawarto$cig kwasow ttuszczowych o krotszym tancuchu
weglowodorowym wykazywaly nizsze warto$ci napigcia powierzchniowego, co
przetozyto si¢ na zaobserwowanie nizszych wartosci kata zwilzania.

. Spektroskopia w podczerwieni nie wykazata znaczacych réznic widmowych po-

migdzy przebadanymi olejami.

. W widmach absorpcyjnych i mapach fluorescencji badanych olejow zaobserwowa-

no istotne réznice w ilodci i intensywnosci poszczegdlnych pasm. Spektroskopia
UV-Vis i emisyjna moze zatem stanowi¢ narzedzie umozliwiajgce rozréznienie po-
szczegblnych rodzajow olejow.

. Wyznaczony procent inhibicji wskazat na wtasciwosci antyoksydacyjne wszystkich

badanych olejow, a w potaczeniu z analiza spektroskopowa moze stanowié kryte-
rium oceny jakosciowej olejow.
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ANALYSIS OF PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES AND SPECTROPHOTOMETRIC
CHARACTERISTICS OF SELECTED VEGETABLE OILS

Summary

Introduction. Vegetable oils are a known source of mono- and polyunsaturated fatty acids (MUFA
and PUFA). The growing demand for vegetable oils, rich in unsaturated fatty acids, increases the use of
new oil plants to obtain them. In this study, the physicochemical properties (density, pH, refractive index,
dynamic viscosity, contact angle, surface tension, color) were examined, a spectroscopic analysis was
carried out and antioxidant properties were determined. In order to determine the indicated parameters,
simple and easily accessible analytical methods were used, which provide key information about the prop-
erties of oils and serve as indicators for assessing their quality. Six commercially available oils were se-
lected for the study: evening primrose seeds (Oenothera paradoxa), milk thistle seeds (Silybum maria-
num), pumpkin seeds (Cucurbita oleo), linseed (Linum usitaissimum L.), winter camelina seeds (Camelina
silvestris) and black cumin seeds (Nigella sativa).

Results and conclusions. The conducted research provided significant insights into the relationship
between the determined parameters of vegetable oils. The positive correlation between density and refrac-
tive index also highlights the influence of fatty acid composition on these properties. The observed diversi-
ty of colors of the oils tested highlights the unique composition of dyes characteristic of each oil. It was
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found that the pH of vegetable oils is a key indicator reflecting the level of acidity in the oil. The correla-
tion between contact angle and surface tension revealed complex surface interactions.

Key words: physicochemical properties, antioxidant properties, vegetable oils, unsaturated fatty acids



