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MLECZNE NAPOJE FERMENTOWANE
JAKO PRZYKLAD ZYWNOSCI FUNKCJONALNEJ

Streszczenie

Badania zywieniowcow 1 epidemiologéw przeprowadzone w ostatnich latach
wykazuja, ze odpowiednio zbilansowana dieta stanowi wazny element profilaktyki wielu
choréb. Polaczenie wiedzy z biochemii, fizjologii, nauk o Zzywieniu i medycyny
klinicznej z nowoczesnymi technologiami, pozwala na produkcje pozywienia
o0 szczegblnych wlasciwosciach prozdrowotnych. Przyktadem takiej zywno$ci sa mleczne
napoje fermentowane, znane juz od dawna 1 posiadajace szczegodlne znaczenie
zywieniowe. Obecnie ze wzgledu na wzrost §wiadomos$ci konsumentow zwigksza sie
zainteresowanie spozywana zywnoscia, jej skladem 1 pochodzeniem. Powoduje
to wysokie zainteresowanie Zywnoscia pochodzenia naturalnego, majaca wlasciwosci
prozdrowotne oraz zwigkszeniem réznorodnosci asortymentu. W pracy przedstawiono
aktualny stan wiedzy na temat mlecznych napojow fermentowanych.

Stowa kluczowe: wlasciwosci prozdrowotne, jogurt, kefir, kumys.
Wprowadzenie

Coraz czgstszym wyborem konsumentow staje si¢ zywnos$¢ o wilasciwosciach
prozdrowotnych, nazywana zywno$cia funkcjonalna. Zostata ona zdefiniowana
w dokumencie koncowym programu badawczego FUFOSE (ang. Functional Food
Science in Europe): ,,Zywno$¢ moze byé uznana za funkcjonalna, jezeli udowodniono jej
korzystny wplyw na jedna lub wigcej funkcji organizmu ponad efekt odzywcezy, ktory
to wplyw polega na poprawie stanu zdrowia oraz samopoczucia i/lub zmniejszaniu
ryzyka choréb. Zywno$¢ funkcjonalna musi przypomina¢ postacia zywno$é

Wybrane Zagadnienia Nauki o Zywnosci i Zywieniu 5| Strona



Mileczne napoje fermentowane jako przyktad zywnosci funkcjonalnej

konwencjonalng 1 wykazywaé¢ korzystne oddziatywanie w ilosciach, ktére oczekuje sig,
ze beda normalnie spozywane z dieta — nie sa to tabletki ani kapsutki, ale cz¢$¢ sktadowa
prawidlowej diety”. Podkresla si¢, ze korzystne oddzialywanie zdrowotne zywnosci
funkcjonalnej powinno by¢ udokumentowane badaniami naukowymi.

Wedlug FAO/WHO i FIL/IDF mleczne napoje fermentowane sa to produkty
uzyskiwane z mleka petnego, czgsciowo lub catkowicie odttuszczonego, zageszczonego
albo regenerowanego w proszku, poddanego fermentacji przez mikroorganizmy
fermentujace laktoze, obnizajace pH i powodujace jego koagulacje. Wprowadzone wraz
ze szczepionka mikroorganizmy musza wystegpowaé w napojach fermentowanych
w odpowiedniej liczbie zywych i aktywnych komorek w ostatnim dniu przydatnosci
do spozycia, tj. bakterie co najmniej 10°-107/g produktu, drozdze >10%/g produktu.

Mleczne napoje fermentowane charakteryzuja si¢ szerokim zakresem skladnikow
pokarmowych, a ich wszechstronne i prozdrowotne zastosowanie znalazto uznanie juz
w starozytnosci i Sredniowieczu. Ciesza sig¢ one ogromna popularno$cia na catym $wiecie
1 sa uwazane za wazny skladnik diety. Maja korzystny wptyw z racji swojej wysokiej
wartos$ci odzywczej, a w porownaniu z mlekiem cechuje je wyzsza przyswajalnos¢ biatek
i tluszczu oraz wyzsza zawarto$¢ witamin. Dziatanie bakterii kwasu mlekowego
umozliwia tagodzenie objawow nietolerancji laktozy. Jest to dolegliwo$¢ obserwowana
po spozyciu produktow mlecznych niskoprzetworzonych, a obejmuje przede wszystkim
bole brzucha, wymioty, biegunke. Jest to skutkiem ograniczonej aktywnos$ci enzymu
rozktadajacego dwucukier - laktazg¢. Suplementacja produktow w zywe bakterie,
dostarczajace enzym, w sposdb korzystny wptywa na tolerancje produktu laktozowego.
Z tego wzgledu mleczne napoje fermentowane nie wywotuja dolegliwosci ze strony
przewodu pokarmowego u o0sob nietolerujacych tego cukru. Mozliwos¢ spozycia
produktéw mlecznych nie dajacych negatywnych skutkéw stanowi dodatkowo wazny
element w profilaktyce osteoporozy. Bakterie znajdujace si¢ w napojach fermentowanych
wykazuja takze wlasciwosci lecznicze. Potrafia one zasiedla¢ przewodd pokarmowy,
zapobiegajac rozwojowi bakterii gnilnych oraz chorobotworczych, dzigki czemu obnizaja
ryzyko zachorowania na nowotwor jelita, zmniejszaja i reguluja dolegliwosci przewodu
pokarmowego oraz obnizaja poziom cholesterolu. Napoje fermentowane wzmacniajq
takze odporno$¢ organizmu, a dzigki duzej zawartosci peptydow czynnosciowych
oddziatuja na uktad sercowo-naczyniowy i przewod pokarmowy [Ebringer i in., 2008;
Farnworth, 2005; Kozlowska-Wojciechowska 1 in., 2004; Lourens-Hattingh i Viljoen,
2001].
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Podzial mlecznych napojéw fermentowanych

Produkcja napojow fermentowanych stanowi wazny kierunek przetwarzania
mleka na artykuly o wysokiej warto$ci odzywczej, dietetycznej a takze terapeutyczne;.
Do najbardziej popularnych mlecznych napojow fermentowanych naleza: mleko
ukwaszone (zsiadle), kefir, jogurt, kumys, mleko acidofilne.

Produkowane sa one pod wieloma postaciami jak: zele, napoje, pasty lub artykuty
utrwalane poprzez mrozenie i suszenie réznymi metodami. Podstawowym Kkryterium
podziatu mlecznych napojow fermentowanych jest rodzaj zastosowanej mikroflory, ktora
jest Scisle zastrzezona dla danego produktu (tab. 1).

Tabela 1. Sktad mikroflory mlecznych napojow fermentowanych

Nazwa Charakterystyczna mikroflora

Bakterie: Streptococcus thermophilus,
Jogurt . ) .
Lactobacillus delbrueckii ssp bulgaricus

Bakterie: Lactobacillus kefir, Leuconostoc
Drozdze: Kluyveromyces marxianus,
Kefir Saccharomyces cerevisiae,
Saccharomyces exiguous,
Saccharomyces omnisporus

K Bakterie: Lactobacillus delbrueckii ssp bulgaricus,
umys
4 Drozdze: Kluyveromyces marxianus

Mleko acidofilne Bakterie: Lactobacillus acidophilus

Mleko fermentowane Mezofilne bakterie fermentacji mlekowe;j
Zrédlo: [Kudetka, 2005]

Wsrod napojow fermentowanych podzielonych, w zalezno$ci od mikroflory
czynnej, wyrdznia si¢ nastgpujace grupy:
e fermentowane przez mikroflore termofilna: jogurt,
e fermentowane przez mikroflor¢ mezofilna: maslanka, mleko ukwaszone,
e fermentowane przez mikroflore pochodzenia jelitowego: mleko acidofilne,
e poddane fermentacji alkoholowej i mlekowe;j: kefir, kumys.

Przeprowadzone badania mikroflory przewodu pokarmowego wykazaly,
ze szezepy jelitowe tj. Bifidobacterium ssp., Lactobacillus acidophilus 1 Lactobacillus
casei oddziatuja dobroczynnie na jego sktad. Bylo to impulsem do uruchomienia
produkcji napojéow  drugiej generacji zawierajacych bakterie jelitowe wraz
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ze szczepionkami tradycyjnymi oraz trzeciej generacji wytwarzanych wylacznie
z wykorzystaniem szczepow jelitowych. Bakterie te zwane probiotycznymi (od greckiego
stowa probioticos czyli przyjazny dla zdrowia) sa mikrobiologicznym uzupehieniem
zywnos$ci, wplywaja korzystnie na stan zdrowia organizmu w skutek poprawy
wzajemnych proporcji mikroflory jelitowej [Kozlowska-Wojciechowska i in., 2004;
Kunachowicz 1 Ktys, 2002].

Charakterystyka i wlasciwosci wybranych
mlecznych napojow fermentowanych

Jogurt

Jogurt jest mlecznym napojem fermentowanym powstajacym w wyniku
dzialalno$ci mikroflory termofilnej, tj. Lactobacillus delbreuckii ssp. bulgaricus
i Streptococcus thermophilus. Jego spozycie osiagnglo najwyzszy poziom, a oferta
rynkowa jest asortymentowo jedna z najwigkszych. Jogurt, przez wigkszo$¢
konsumentéw, uwazany jest za bardzo dobre zrodlo skladnikéw odzywcezych
i prozdrowotnych, a ich oczekiwania skierowane sa w kierunku zwigkszenia
réznorodnosci tych produktow. Od dawna jest znany ze swoich wlasciwosci
dobroczynnych, lecz naukowcy staraja si¢ ulepszy¢ jego wiasciwosci funkcjonalne,
a takze dostarczy¢ nowe produkty na bazie jogurtu [Lourens-Hattingh i Viljoen, 2001;
Stankiewicz, 2009; Steinka i Kukutowicz, 2009].

Jogurt moze by¢ produkowany w wielu odmianach, ktore roznig si¢ od siebie
konsystencja, struktura, przeznaczeniem i sposobem utrwalania.

Podstawowe rodzaje to:

e jogurt plynny: produkowany metoda zbiornikowa,
e jogurt staty: produkowany metoda termostatowa.

Podczas procesu fermentacji, ktory jest przeprowadzany przez bakterie mlekowe,
wytwarzaja si¢ liczne zwiazki majace wplyw na zapach i smak mlecznych napojow
fermentowanych. Glownym sktadnikiem tworzacym aromat jogurtu jest aldehyd octowy
1 dwuacetyl. W mniejszym stopniu sa to kwas octowy, propionowy, mrowkowy, mastowy
1 zwiazki karbonylowe. Na cechy smakowo-zapachowe jogurtu ma wplyw przede
wszystkim rodzaj uzytych bakterii fermentacji mlekowej, a takze zawarto$¢ lotnych
zwiazkow 1 ich wzajemny stosunek oraz proces produkcji. Bakterie jogurtowe z uwagi na
specjalna selekcje wytwarzaja specyficzne dla jogurtu zwiazki oraz odznaczaja sig
wspotzaleznoscia symbiotyczna [Zargba i in., 2008].
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Jogurt podobnie jak inne mleczne napoje fermentowane posiadajace kultury
bakterii, ma strukture¢ zelu. Mikroorganizmy powoduja obnizenie warto$ci pH mleka
dzigki przemianom laktozy do kwasu mlekowego. Po osiagnigciu pH 5,0 nastepuje
czg$ciowe zdestabilizowanie miceli kazeiny i rozpoczyna si¢ ich taczenie w formy
agregatow 1 lancuchow, tworzacych macierz biatkowa z unieruchomiona faza ciekla
mleka. Wptywa to w znaczny sposob na strukture oraz wiasciwos$ci sensoryczne jogurtu
[Plaskota, 2004].

Kefir

Kefir poczatkowo wytwarzany byt na Kaukazie, gdzie produkowano go z mleka
krowiego lub koziego w warunkach domowych na drodze naturalnego ukwaszenia. Byt
silnie kwasny, miat specyficzny, drozdzowy posmak i duza ilo§¢ dwutlenku wegla.
Obecnie, obok jogurtu, jest on najchgtniej spozywanym napojem fermentowanym na
catym $wiecie, wytwarzanym na drodze fermentacji mlekowo-alkoholowej. Fermentacje
ta powoduje zakwas kefirowy, czyli tzw. grzybki kefirowe lub ziarna kefirowe. W skiad
ziaren kefirowych wchodza szczepy bakterii fermentacji mlekowej z rodzaju
Lactococcus, Lactobacillus, drozdze Saccharomyces 1 Candida oraz bakterie octowe
Acetobacter aceti [Chen i in., 2006; Farnworth 2005; Otles i Cagindi, 2003].

Grzybki kefirowe wedlug FAO/WHO powinny zawiera¢ drozdze fermentujace
laktoze Kluyveromyces marxianus i niefermentujace laktozy tj. Saccharomyces cerevisae,
Saccharomyces unisporus, Saccharomyces omnisporus. Swoj specyficzny, musujacy
iorzezwiajacy posmak zawdzigczaja fermentacji alkoholowej i przemianie cukru
mlekowego w etanol oraz dwutlenek wegla, a dzigki fermentacji mlekowej z czgsci
laktozy powstaje kwas mlekowy. Prawidlowy skrzep powinien by¢ jednolity,
z pecherzykami dwutlenku wegla, o barwie bialej, lekko kremowej. Zaréwno smak jak
izapach tego napoju zaleza w duzym stopniu od obecnosci takich sktadnikow jak
dwuacetyl, aldehyd octowy, kwas mlekowy, alkohol etylowy i acetoina. [Beshkovaa i in.,
2003; Chen i in., 2008; Kudetka, 2005; Timar, 2010].

Produkt ten ma korzystne wlasciwosci z racji swojej wysokiej wartosci
odzywczej 1 fizjologicznej, a w poréwnaniu z mlekiem cechuje go wyzsza
przyswajalnos¢ bialek i thuszczu oraz wyzsza zawarto$¢ witamin. Kefir jest takze dobrym
zroédlem witaminy B, Bj,, wapnia, niezbednych aminokwasow, kwasu foliowego,
witaminy K, biotyny, a takze zawiera latwo przyswajalne kompleksy biatek. Posiada
wlasciwosci  przeciwbakteryjne, immunologiczne, przeciwnowotworowe  oraz
hipocholesterolemiczne [Irigoyen i in., 2005; Kudetka, 2005; Otles i Cagindi, 2003].
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Tabela 2. Sktad kefiru w zalezno$ci od czasu dojrzewania

Skladnik 1- dniowy, 2 -dniowy, 3 -dniowy, 4 - dniowy,
[%o] mlody Sredni mocny b. mocny
Woda 88,20 89,00 89,40 89,0
Kwas mlekowy 0,80 0,60 0,70 0,90
Alkohol 0,60 0,70 0,80 1,10
Kwas weglowy 0,06 0,11 0,14 0,00
Kazeina 2,90 2,70 2,90 2,56
Albumina 0,28 0,17 0,10 0,09
Laktoza 2,70 2,90 2,30 1,67
Thuszcz 3,30 3,10 2,70 3,33
Sole mineralne 0,79 0,65 0,68 0,63
Peptony 0,04 0,07 0,08 0,12

Zrédto: [Budstawski 1971]

Kumys

Mileko klaczy sktadem chemicznym przypomina mleko kobiece, co pozwala
wykorzystywac je jako alternatywe dla pokarmu matki, badz mleka krowiego u dzieci
z alergia pokarmowa. Mleko kobyle nadaje si¢ rowniez do produkcji napojow
fermentowanych, np. kumysu, ktory jest najbardziej znanym produktem otrzymywanym
z mleka klaczy. Powstaje on na drodze fermentacji z udziatlem bakterii mlekowych oraz
drozdzy i podobnie jak samo mleko klaczy jest znany w kulturze wschodniej od tysigcy
lat. Wspotczesny kumys jest bardzo popularnym mlecznym napojem fermentowanym
w Kazachstanie, Mongolii, Uzbekistanie, Baszkirii, Kirgizji oraz na Ukrainie, a z racji
swoich wlasciwosci prozdrowotnych jest tam uznawany za narodowy produkt leczniczy
[Dankéw i in., 2009; Pieszka, 2008; Pikul i in., 2009].

Kumys, zwany winem mlecznym (vinum lactis), tradycyjnie wytwarzany jest
z mleka klaczy, ale niekiedy przyrzadza si¢ go z mleka oslego lub wielbladziego. Jest
tradycyjnym napojem koczownikow w Azji centralnej. Zwyczaj picia kumysu ma swdj
poczatek w czasach kiedy fermentacja byta jedyna skuteczna metoda konserwacji mleka.
Mleko sfermentowane zachowywato warto$¢ odzywcza mleka $wiezego, przy czym
wydluzat si¢ czas jego przechowywania oraz skuteczniej gasit pragnienie [Dankow i in.,
2013; Kabak i Dobson, 2011; Najgebauer-Lejko i Grega, 2009].
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Prawdziwy kumys produkowany jest na drodze fermentacji z udziatem dwoch
réznych typéw mikroorganizméw. Sa to bakterie kwasu mlekowego (Lactobacillus)
idrozdze (Kluyveromyces, Saccharomyces, Candida). Produkt ten ma kolor mleczno-
niebiesko-bialy z odcieniem rézowym, ma delikatnie kwasny, aromatyczny zapach,
a w smaku jest lekko cierpki, kwasny z drozdzowym posmakiem. Po wypiciu pozostawia
migdalowy posmak.

W Kazachstanie wyréznia si¢ nastgpujace rodzaje kumysu:

e 70lty, do$¢ mocny, o intensywnym zapachu, produkowany w srodku lata z mleka
kobyt zywiacych si¢ przekwittymi trawami,

e tunemel, napoj dwudniowy, fermentowany na resztkach starego wysuszonego
kumysu (koru),

e saumal, z dodatkiem §wiezego mleka, przeznaczony do spozycia dla dzieci i 0s6b
starszych,

e trzy-, cztero- i pigciodniowy, sporzadzany na 3-5 dni przed planowana
uroczystoscia,

e miodowy, z dodatkiem miodu, rodzynek, suszonych moreli,

e ostatni, jesienny, wytworzony z mleka klaczy z konczacej si¢ laktacji [Dankow

iin., 2013].

Kumys jest napojem musujacym z racji obecnosci w nim dwutlenku wegla.
Nomadzi uwazaja, ze wypicie kumysu na pusty zotadek wywoluje uczucie sytosci na
dtugi czas, przy czym nie daje oznak upojenia alkoholowego. Niektorzy uwazaja kumys
za napoj bardzo smaczny, innych natomiast odrzuca zbyt kwasny smak i wyczuwalny
grzybowy posmak [Dankéw i in., 2013; Pieszka, 2008].

W zaleznosci od zawartosci kwasu mlekowego wyrdznia sig trzy typy kumysu:

e mocny (silny) — tworzony przez bakterie kwasu mlekowego, takie jak:
Lactobacillus delbrueckii spp. bulgaricus, Lactobacillus rhamnosus; stopien
zakwaszenia mleka: pH 3,6-3,3; stopien konwersji laktozy do kwasu
mlekowego: 80-90%,

e S$redni — tworzony przez bakterie kwasu mlekowego, takie jak: Lactobacillus
acidophilus, Lactobacillus plantarum, Lactobacillus casei, Lactobacillus
fermentum; Stopien zakwaszenia mleka: pH 4,5-3,9; stopien konwersji laktozy
do kwasu mlekowego: 50%; ma najkorzystniejszy aromat i smak,

e lekki (slaby) — tworzony przez bakterie kwasu mlekowego, takie jak:
Streptococcus thermophilus, Streptococcus cremoris, pH: 5,0-4,5 [Danova i in.,
2005].
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Tabela 3. Mikroflora kumysu

Mikroflora grzybowa kumysu Gatunek

. Kluyveromyces marxianus
Drozdze fermentujace laktoze K)'/l 4 lacti
uyveromyces lactis

Candida tropicalis
Drozdze fermentujace glukoze Saccharomyces cerevisiae
Saccharomyces unisporus

Issatchenkia orientalis

Drozdze z tendencja produkcji Issatchenkia occidentalis
»Early pellicle” Pichia membranaefaciens
Pichia fermentans

. ., Trichosporon beigelli
Biala plesn i
Galactomycetes geotrichum

Zrodto: [Najgebauer-Lejko i Grega 2009]

Nap¢j ten cechujg wysoka zawarto$¢ niezbednych sktadnikow takich jak makro
i mikroelementy, enzymy, kwas mlekowy, witaminy: A, B;, B, By, PP, D, E,
a w poréwnaniu z innymi fermentowanymi produktami kumys zawiera kilka razy wigcej
witaminy C. Zaleznie od czasu trwania fermentacji i regionu, gdzie jest wytwarzany ma
rowniez w swym sktadzie alkohol etylowy w ilosci od 1 do 5%. Przecigtnie jednak jego
zawarto$¢ oscyluje w granicach 2-3%.

W zaleznosci od ilosci etanolu, kumys mozna podzieli¢ na:
e staby - 1%,
e Sredni - 2%,
e mocny - 3%,
e bardzo mocny - powyzej 4%.

Przypisuje si¢ mu znaczenie zdrowotne, szczego6lnie w leczeniu gruzlicy ptuc,
zapalenia oskrzeli, a jego spozywanie sprzyja leczeniu choroéb uktadu pokarmowego,
moczowo-plciowego, krazenia oraz anemii. Spozycie kumysu stymuluje uktad nerwowy
1 poprawia odporno$¢ organizmu, jest tez zalecane dla kobiet w ciazy, chorych na raka,
AIDS, ADHD, depresjg, bezsenno$¢ i opryszczke. Ponadto ma on bardzo korzystny
wpltywa przy leczeniu wrzodow zotadka, marsko$ci watroby, zapalenia trzustki
1 woreczka zotciowego oraz zwigksza zawarto$¢ hemoglobiny we krwi. W krajach bytego
Zwiazku Radzieckiego stosowany jest w leczeniu sanatoryjnym. Na szczeg6lng warto$¢
zywieniowg wplywaja substancje antybiotyczne wystgpujace w kumysie, ktorych nie
posiada mleko surowe. Wytwarzane sa one przez drobnoustroje podczas procesu
fermentacji mlekowo-alkoholowej. Substancje te sa czynne zaré6wno w odniesieniu
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do mikroflory saprofitycznej, jak i patogennej. Wywieraja pozytywny skutek na napigcie
jelit, zmniejszaja procesy gnicia i fermentacji w przewodzie pokarmowym oraz
poprawiaja apetyt [Dankow i in. 2013; Pieszka 2008].

Podsumowanie

Pozytywny wplyw mlecznych napojow fermentowanych na kondycje organizmu
ludzkiego w obecnych czasach staje si¢ coraz bardziej widoczny. Maja one podstawowe
znaczenie dla zdrowia i1 odzywiania czlowieka z racji swojej wysokiej wartosci
odzywczej, zawarto$ci skladnikow mineralnych i ich tatwiejszej dostgpnosci oraz
odpowiednio niskiej warto$ci bioekonomicznej, co odgrywa fundamentalng rolg
w zywieniu czlowieka. Ponadto uznaje sig, ze probiotyki wykorzystywane
do wspomagania roli bakterii jelitowych, maja znaczenie nie tylko poprzez stymulacje
uktadu immunologicznego, ale takze moga by¢ modyfikowane genetycznie w celu
otrzymywania szczepow o specyficznym dziataniu terapeutycznym. Ogdlna dostepnosé
oraz szeroki wybdr asortymentow w sektorze mleczarskim daje mozliwo$¢ wzbogacanie
codziennej diety w mleczne napoje fermentowane, ktore sa niezastapionym zrodiem
sktadnikow pokarmowych.
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WPLYW SPOSOBU SUSZENIA ORAZ OBROBKI WSTEPNEJ NA ZAWARTOSC
CHLOROFILI, KAROTENOIDOW | WITAMINY C W SUSZONEJ LUCERNIE
W ZALEZNOSCI OD CZASU PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Lucerna siewna (Medicago sativa L.) jest ros§lina uprawng i dziko rosnaca
wystepujaca na terenie catej Polski. Wykorzystywana jest glownie jako roslina pastewna
ze wzgledu na duza zawarto$¢ biatka. Z uwagi na duza zawarto$¢ witamin (gtownie
witaminy C), B-karotenu oraz sktadnikéw mineralnych: potasu, zelaza, wapnia i fosforu
stosuje si¢ je rowniez jako dodatek do wiosennych suréwek i satatek. Celem pracy byto
okreslenie wptywu obrobki wstgpnej oraz dwoch metod suszenia (konwencjonalnego
i liofilizacji) na zawarto$¢ chlorofili, karotenoidéw i1 witaminy C, a takze okres$lenie ich
strat przechowalniczych po 3, 6, 9 i 12 miesiacach. Ponadto w $wiezym materiale
oznaczono zawartosci biatka 1 suchej masy. Najwigksza zawartos¢ witaminy C
stwierdzono w suszu uzyskanym na drodze liofilizacji catych lisci. Podczas badan
przechowalniczych, najwigksze straty analizowanych barwnikow stwierdzono w czasie
pierwszych 6 miesigcy, po tym okresie nie poglebialy si¢ one juz znaczaco.

Stowa kluczowe: Chlorofile, karotenoidy, witamina C, liofilizacja, biatko roslinne.
Wprowadzenie

Lucerna siewna jest ros§lina wystepujaca na terenie catej Polski. Dorasta
do wysokosci ok. 50 cm 1 pod wzgledem budowy anatomicznej charakteryzuje sig
odwrotnie jajowatymi li§¢mi. Czegsto uprawiana, jako roslina pastewna ze wzgledu
na duza zawarto$§¢ biatka [Radkowski i Grygierzec, 2006], natomiast dziko ro$nie
na ugorach i przydrozach. Liscie lucerny w Chinach wykorzystywano jako warzywo
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[Luczaj, 2004]. Jak podaje literatura, nadziemne cze¢sci rosliny, a przede wszystkim liscie,
charakteryzuja si¢ duza zawartoscia B-karotenu, witamin C, D, E i K oraz sktadnikow
mineralnych: potasu, zelaza, wapnia i fosforu [Grela i Kowalczuk-Vasilev, 2010].
Dodatkowo dzigki wlasciwosciom alkalizujacym, ktore zawdzigcza obecno$ci weglanu
magnezu jest pomocna w leczeniu wzdeé, wrzodow i braku apetytu [Furgat i Milik,
2008]. Dowiedziono, ze spozywanie preparatow z lucerny, sprzyja wzrostowi stgzenia
hemoglobiny we krwi [Glowniak i in., 2007]. Dzigki wysokiej zawarto$ci chlorofilu,
zapobiega nowotworom uktadu pokarmowego: jelit, okrgznicy, odbytu, zoladka oraz
przetyku. Lucerng siewna charakteryzuja rowniez wilasciwosci odtruwajace [Glowniak
iin., 2007; Gubata, 2007; Grela, 2008]. Medicago sativa L. jest bardzo dobrym zrédiem
wysokiej jakosci biatka. Zawarto$¢ 1 sklad aminokwasowy biatka lucerny sa zblizone
do sktadu biatka jaja kurzego, przy czym gléwna rdznicg stanowi zawarto$¢ metioniny
[Grela i Kowalczuk-Vasilev, 2010]. Swieze liscie, bez todyg i ogonkéw wykorzystuje sie
do produkcji wartosciowego soku bogatego w sktadniki mineralne i witaminy. Stosuje sig
je rowniez jako dodatek do wiosennych surowek 1 satatek. Po ugotowaniu
i przyprawieniu, swoim smakiem przypominaja szpinak, natomiast sproszkowane
1 wysuszone mozna dodawa¢ do potraw [Podgorska i Podgorski, 2004].

Celem pracy bylo okreSlenie wplywu obrobki wstepnej polegajacej
na rozdrobnieniu surowca, a takze dwoch metod suszenia (konwencjonalnego
i liofilizacji) na zawarto$¢ chlorofili, karotenoidow i witaminy C. Ponadto w pracy
podjeto si¢ okreslenia strat przechowalniczych w stosunku do barwnikéw chlorofilowych,
karotenoidow i witaminy C po 3, 6, 9 i 12 miesiacach oraz w $wiezym materiale
oznaczono zawartosci biatka i suchej masy.

Material i metody

Materiat badawczy stanowity liScie lucerny siewne] (Medicago sativa L.),
zebrane na poczatku czerwca 2012 r. Liscie umyto, usunigto lodyge, a nastepnie
wysuszono dwiema metodami — tradycyjna z uzyciem powietrza o temperaturze ok.
55°C, wykorzystujac suszarke do warzyw firmy ALASKA o mocy 250 W oraz
sublimacyjna w liofilizatorze LaborMim OE-950 w czasie 22 — 24 godziny, przy
temperaturze plyt grzejnych 35°C. W celu okreSlenia wpltywu obrobki wstepnej
polegajacej na rozdrobnieniu (zhomogenizowaniu) liSci, czg$¢ surowca przed liofilizacja
zhomogenizowano  przy uzyciu urzadzenia  wielofunkcyjnego  Thermomix,
az do uzyskania proby o jednolitej konsystencji.

Prace Mtodych Pracownikow Nauki i Doktorantéw 17 | Strona



Grzegorz Fiutak, Ryszard Macura

Zawarto$¢ suchej substancji oznaczono metoda suszenia surowcoéw zielarskich
suszac probki w temp. 105°C do statej masy zgodnie z norma PN-90/A-75101/03.
Stezenie witaminy C oznaczono z wykorzystaniem 2,6-dichloroindofenolu [PN-90/A-
75101/11], natomiast chlorofile oraz karotenoidy metoda spektrofotometryczna
[Lichtenthaler i Buschmann 2001]. Ekstrakcje przeprowadzono acetonem w obecnos$ci
tlenku magnezu, a nastgpnie wykonano pomiar absorbancji przy dtugosciach fal: 662 nm
(chlorofil @), 645 nm (chlorofil ») i 470 nm (karoteny i ksantofile). Biatko oznaczono
metoda Kjeldahla przy pomocy aparatu Biichi B-324 zgodnie z Polska Normg PN-75/A-
04018. Analizy wykonano w trzech niezaleznych powtorzeniach. Statystyczna analizg
danych przeprowadzono wykorzystujac program Statistica 10.0 StatSoft wykonujac
dwuczynnikowa analiz¢ wariancji na poziomie istotnosci p<0,05. Istotnosci réznic
pomigdzy $rednimi oszacowano testem Tukeya.

Wiyniki i dyskusja

W $wiezym materiale badawczym oznaczono zawarto$¢: barwnikow
chlorofilowych, sumy karotenow i ksantofili, biatka, witaminy C i suchej masy. Wyniki
przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ barwnikow, witaminy C, biatka i suchej masy w §wiezych liSciach
lucerny siewnej (Medicago sativa L.)

Skladnik Zawartos¢ analizowanych skladnikéw
Chlorofil  [mg-100g " s.m.] 760,6+74,3
Chlorofil » [mg-100g " s.m.] 376,7+33,6
Karotenoidy [mg-100g™" s.m.] 171,9+13,5
Witamina C [mg-100g ™" s.m.] 154,8+4.,6
Biatko [g-100g™" s.m.] 41,5+0,5
Sucha masa [g:100g ' $.m.] 18,3+1,0

Lucerna siewna jest niedoceniong rosling zar6wno uprawng jak i dzikorosnaca. Zanin
[2009] donosi, ze wyciag z lisci lucerny moze zawiera¢ nawet 1% chlorofilu. Autor nie
podaje czy 1% stanowi sume chlorofilu a i b, czy pojedynczy skladnik. W badaniach
wlasnych $wieze liScie pozbawione todyg zawieraly ok. 1,1% sumy chlorofili (760,6
mg-100g™" s.m. chlorofil a, 376,7 mg-100g "' s.m. chlorofil b). Barwniki chlorofilowe
wykazuja dziatanie lecznicze na organizm czlowieka oraz dziatanie antagonistyczne
w stosunku do patogennej mikroflory hamujac wzrost beztlenowych drozdzy 1 grzybdéw
w uktadzie pokarmowym. Zapobiegaja wzrostowi kamieni nerkowych, zwigkszaja
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odpornos¢ organizmu i zapobiegaja chorobom nowotworowym. Dodatkowa cecha tych
zwiazkOw jest usuwanie nieprzyjemnych zapachow. Wykorzystywane jest to przy
produkcji dezodorantow, mydta, past do mycia zebow i gum do zucia [Swiader
i Radzanowska, 2006]. Inni autorzy donosza, ze dzigki wysokiej zawartos$ci chlorofilu,
jednego z czterech obecnych w przyrodzie najsilniejszych fitozwiazkow o dziataniu
przeciwnowotworowym, lucerna wykazuje takze dzialanie odtruwajace i zapobiega
nowotworom ukladu trawienia: nowotworom jelit (okr¢znicy, odbytu), zotadka i przetyku
[Furgat i Milik, 2008]. W zielonych czgsciach roslin obok chlorofili towarzyszacymi
sktadnikami sa zawsze karotenoidy. Swieze liscie zawieraja 171,9+13,5 mg-100g™" s.m.
karotenoidow. Cwintal i Wilczek [2008] podaja, Zze gérna polowa lucerny bedaca na
poczatku fazy kwitnienia zawiera o 60% wigcej karotenoidow w stosunku do dolne;j.
Karotenoidy zapobiegaja wielu chorobom, gléwnie nowotworowym oraz chorobom oczu.
Luteina i zeaksantyna wplywaja na prawidlowe funkcjonowanie wzroku. Obecnos$é
dwoch wspomnianych karotenoidéw stwierdzono w siatkdwce i soczewce oka, gdzie
pelnia rolg ochronna zapobiegajac procesom utleniania [Yeum i in., 1995; Bernstein i in.,
2001]. Ponadto luteina 1 =zeaksantyna maja zdolno§¢ absorpcji niebieskiego,
wysokoenergetycznego $wiatta, ktore niekorzystnie wptywa na siatkéwke oka [Mares-
Perlman i1 in., 2002; Mozaffarieh i in., 2003; Ribaya-Mercado i Blumberg, 2004]. Liscie
lucerny sa takze bogatym zrédtem witamin, biatka i soli mineralnych stad tez wiaczone
do diety wzbogacajac ja w cenne sktadniki. Ale z uwagi na duze zawarto$ci witamin, jak
podaje Ludwiczuk i Glowniak [2011] dtuzsza kuracja moze spowodowac ich nadmierna
kumulacje, dlatego po 2-3 miesigcach nalezy zrobi¢ przerwe. Osoby zazywajace leki
zmniejszajace krzepliwos¢ krwi, nie powinny bez konsultacji z lekarzem stosowaé
preparatow lucerny, ze wzgledu na duza zawartos¢ witaminy K [Gtowniak i in., 2007].
Roslina ta jest takze bardzo dobrym zZrodiem biatka. W badaniach wlasnych swieze liscie
lucerny zawieraly 41,5+0,5 g-100g ™" biatka w suchej masie. Zawarto$¢ biatka w lucernie
uzalezniona jest od wielu czynnikéw. Jak podaja Cwintal i Wilczek [2008] gorna potowa
roslin zawiera o ok. 25% biatka wigcej od dolnej. Ci sami autorzy stwierdza, ze ilo$¢
biatka uzalezniona jest réwniez od sposobu uprawy oraz liczby zbiorow w danym roku.
Przy uprawie z 3 zbiorami st¢zenie biatka wahato si¢ od 17,2 do 20,2%, natomiast przy
uprawie z 4 zbiorami od 18,7 do 27,8%. Sucha masa w pierwszym zbiorze wynosita 22%,
w trzecim natomiast 27,6%. W badaniach wlasnych oznaczono sucha mas¢ lucerny
na poziomie ok. 18%, co moglo mie¢ wplyw na wyzsza warto$¢ w przeliczeniu na s.m.
Grela [2008] natomiast donosi, ze lucerna zawiera 17 — 22% biatka ogotem, natomiast
w suchej masie soku wycisnigtego z lucerny znajduje si¢ 35% biatka surowego. Z racji
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wysokiej ilosci biatka, roslina ta wykorzystywana jest rowniez do produkcji preparatow
biatkowo-ksantofilowych, ktére zawieraja od 55 do 60% bialtka [Caillot, 2008].

W  pracy okre§lono wplyw metody suszenia i przechowywania suszy
na zawarto$¢ chlorofili, karotenoidow oraz witaminy C, a takze obrobki wstgpnej
polegajacej na rozdrobnieniu surowca przed liofilizacja (rys. 1 — 3). Stwierdzono istotny
wplyw (p<0,05) procesu suszenia, a takze przechowywania na zawarto$¢ zaréwno
barwnikow jak 1 witaminy C (tab. 2). W suszach liofilizowanych, st¢zenie analizowanych
substancji byto wigksze niz w suszach uzyskanych metoda tradycyjna. W przypadku
barwnikow chlorofilowych suszenie sublimacyjne pozwolito uzyskac susz o najwyzszej
zawarto$ci tego barwnika. Zaréwno liScie w calosci jak 1 rozdrobnione poprzez
homogenizacj¢ przed liofilizacja charakteryzowaty si¢ wigksza zawarto$cia chlorofili
(rys. 1). Mahanom 1 in. [1999] w analizowanych lisciach babki odnotowali 60% spadek
zawarto$ci chlorofilu @ w liSciach suszonych tradycyjnie (temperatura suszenia ok. 55°C)
i nieprzekraczajacy 20% po suszeniu sublimacyjnym. W badaniach przechowalniczych
zaobserwowano gwattowny spadek zielonych barwnikow w suszu uzyskanym
ze zliofilizowanych catych lisci, czego nie odnotowano w dwodch pozostatych wariantach.
Dopiero po 3-miesigcznym przechowywaniu w suszach tradycyjnych i uzyskanych
poprzez liofilizacj¢ rozdrobnionego surowca odnotowano spadek, ktory wynosit ok. 35%
po 6 miesiacach. Po 9-miesigcznym przechowywaniu stezenie chlorofilu a, wyréwnato
si¢ we wszystkich wariantach i wynosito ok. 205 mg-100g " s.m.
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Rysunek 1. Zmiany zawartos$ci chlorofiluaib
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Zmiany zawartosci karotenoidow w suszonych lisciach lucerny siewnej
przedstawiono na wykresie 2. Zaréwno probka liofilizowana w calosci jak i1 rozdrobniona
przed suszeniem charakteryzowala si¢ wigksza zawartoscia tych skladnikéw, lecz
liofilizowana w calosci byla mato stabilna. Wariant liofilizowany w catosci, juz
po 3 miesigcznym przechowywaniu zawierat tyle karotenoidow co susz tradycyjny tracac
prawie  55%  poczatkowej zawartosci tych  zwiazkéw. Susz  uzyskany
z homogenizowanych lisci w trzech pierwszych miesiacach okazat si¢ bardzo stabilny,
potwierdzeniem czego jest brak zmian st¢zenia karotenoidow, zmniejszenie wartosci
rzedu 44% odnotowano dopiero po 6 miesiacach.
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Rysunek 2. Zmiany zawartosci karotenoidéw
w czasie 12-miesigcznego przechowywania suszy z liSci lucerny siewnej

Witamina C jest sktadnikiem termolabilnym, stad tez suszenie sublimacyjnie
pozwolito uzyska¢ produkt charakteryzujacy si¢ wieksza jej zawartoscia. Podczas
suszenia tradycyjnego produkt narazony jest na wplyw znacznie wyzszej temperatury,
co w konsekwencji przeklada si¢ na mniejsze zawartosci tej witaminy. Gamboa-Santos
iin. [2014] w swojej pracy stwierdzaja, ze dzialanie temperatury 40°C w czasie
owiewowego suszenia truskawek, trwajacego godzing nie powoduje ubytku witaminy C
wzgledem poczatkowej wartosci. Wydluzenie czasu z 1 godziny do 3, nastgpnie do 517
zwigkszylo degradacje tego zwiazku (pozostawiajac odpowiednio ok. 97, 96 i 95%
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poczatkowej zawartosci analizowanej witaminy). Podwyzszenie temperatury o 10°C,
pogtebilo te straty, tylko w wariantach 3, 5 1 7-godzinnych odpowiednio do 95, 94, 90%
pozostatej witaminy C. Natomiast duzo wigksze straty autorzy odnotowali wykorzystujac
podczas procesu suszenia temperatury 60 i 70°C, gdzie w produkcie suszonym przez 7
godzin w temp. 60°C pozostato ok. 70% poczatkowej zawarto$ci kwasu askorbinowego.
Zdecydowanie najwigksze straty badacze odnotowali podczas suszenia w 70°C. Dzialanie
ta temp. przez 3 godziny pozwolito zachowa¢ ok. 70% witaminy C, przez 5 godzin 50%,
natomiast truskawki suszone 7 godzin tylko 40% poczatkowej zawarto$ci witaminy.
Ponadto autorzy dodaja, ze suszenie w temp. do 40°C pozwala lepiej zachowac witaming
C w suszu, ale wydluza czas trwania procesu. Analizujac wptyw przechowywania tych
suszy, to po 12 miesigcach, zawartos¢ analizowanych zwiazkéw wyrownata si¢ z suszem
uzyskanym poprzez suszenie owiewowe. Podczas 9-miesigcznego przechowywania
réznica pomigdzy suszem tradycyjnym, a liofilizowanym w cato$ci wynosito ok. 50
mg-100g ' s.m.
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Rysunek 3. Zmiany zawarto$ci witaminy C
w czasie 12-miesigcznego przechowywania suszy z lisci lucerny siewnej

W pracy podjeto si¢ rowniez zbadania wptywu procesu rozdrobnienia surowca przed
liofilizacja. Rozdrobnienie surowca w przypadku lisci lucerny siewnej pozwolito uzyskac
susz zawierajacy wigksza ilo§¢ barwnika niz suszenie tradycyjne, ale mniejsza niz
surowiec wysuszony Ww calo$ci. Susz uzyskany z homogenizowanej rosliny
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charakteryzowatl si¢ natomiast lepsza trwatoscia w pierwszych miesigcach
przechowywania. Surowiec rozdrobniony, doktadniej przylega do tacy uzywanej podczas
liofilizacji, dzigki czemu, doszto do lepszego rozprowadzenia ciepta podczas catego
procesu i w efekcie skrocito czas suszenia, co moze mie¢ wpltyw na uzyskanie surowca
bardziej stabilnego pod wzgledem zawartosci barwnikow chlorofilowych i karotenoidow.
Odwrotny rezultat odnotowano w przypadku zawarto$ci witaminy C, gdzie probka
rozdrobniona zawierala duzo mniejsze ilosci tego zwiazku, ktéry w duzym stopniu zostat
prawdopodobnie utleniony juz w czasie homogenizacji.

Tabela 2. Srednie najmniejszych kwadratéw odchylen analizowanych substancji
w suszach uzyskanych z lici lucerny siewnej (Medicago sativa L.)

Rodzaj suszenia Czas przechowywania [miesigce]
ST L HL 0 3 6 9 12
Chlorofil a 28324 286,0°  317,6™ | 446,5PFF  3934C0M 953 0PGK 903 gFW g oFIK
[mg-100g " s.m.] > , B > B B s >
Chlorofilb 1) 708 14075C  17728C | 1043PFF  19745M  1244P% 170" 978"
[mg-100g™ s.m.]
Karotenoidy 64.9%B 84.3AC 79.9BC 136.6EFG 97.4PH 62.75HKL 50.3FIKM 34,80LM
[mg-100g™" s.m.] s s s s , > > >
Witamina C 114,9°®  149,9AC 77,05 146,7°%  148,65™  110,3°9K 99, 0FM g5 |FIKM
[mglOOg s.m.]

Wartosci $rednie oznaczone takimi samymi literami w wierszach rdznia si¢ statystycznie istotnie
na poziomie istotnosci p<0,05; ST — suszenie tradycyjne; L — liofilizacja; HL — homogenizowana
przed liofilizacja

Podsumowanie i wnioski

Liofilizacja, w poréwnaniu do suszenia tradycyjnego, jest metoda, ktora
pozwolita uzyska¢ susz o wigkszej zawartosci witaminy C oraz charakteryzujacy si¢
lepsza stabilno$cia tego zwiazku w pordwnaniu do suszenia tradycyjnego goracym
powietrzem. Susz uzyskany na drodze liofilizacji odznaczal si¢ wyzsza zawartoScia
zarowno barwnikéw chlorofilowych jak i suma karotenoidéw, ale za to mniejsza
stabilnoscia tych zwiazkéw. Zarowno warianty wysuszone tradycyjnie jak
i zhomogenizowane przed liofilizacja wyrdzniaty si¢ wysoka stabilnos$cia barwnikow
chlorofilowych, a takze karotenoidéw w 3 pierwszych miesiacach przechowywania.
Najwigksze straty przechowalnicze odnotowano po 6 miesiacach, natomiast dalsze
sktadowanie tylko nieznacznie wptynglo na obnizenie zawarto$ci analizowanych
barwnikow. Zaktadajac dtuzsze niz potroczne przechowywanie, dobor metody suszenia
ze wzgledu na zachowanie barwnikodw nie odgrywa znaczacej roli, poniewaz po tym
okresie ich zawarto$§¢ we wszystkich rodzajach suszy byta zblizona.
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ANALIZA SPECJACYJNA W BADANIACH
ZANIECZYSZCZENIA ZYWNOSCI ARSENEM

Streszczenie

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania specjacja
pierwiastkow sladowych wystgpujacych w zywnos$ci. Dane toksykologiczne $wiadcza
otym, ze czgsto nie tylko catkowita zwarto$¢ danego pierwiastka, ale udzial jego
poszczegdlnych form ma decydujacy wptyw na organizmy zywe. Sposrdd chemicznych
zanieczyszczen zywnosci arsen jest pierwiastkiem cechujacym si¢ bardzo duza réznica
toksyczno$ci  poszczegdlnych form  specjacyjnych. Brak odpowiedniej ilo$ci
reprezentatywnych wynikow badan ukazujacych poziom zanieczyszczenia zywnosci
arsenem oraz znacznie bardziej toksycznymi nieorganicznymi zwiazkami tego
pierwiastka nie pozwalat dotychczas na ustalenie aktualnego narazenia i dokonanie oceny
ryzyka dla zdrowia.

Celem pracy bylo omowienie najnowszych zmian w aktualnie obowiazujacych
aktach prawnych w zakresie ustalenia najwyzszego dopuszczalnego poziomu
zanieczyszczenia zywnos$ci arsenem oraz analiza potrzeb kontroli ilosci poszczegélnych
form specjacyjnych arsenu w $wietle najnowszych danych dotyczacych oddziatywania na
organizmy zywe.

Wprowadzenie

Analizy specjacyjne odgrywaja znaczaca role w szerokim zakresie badan
zwiazkow chemicznych, toksycznos$ci pierwiastkow, kontroli farmaceutykow, produktow
zywnosciowych oraz kompleksowych oznaczen srodowiskowych.
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W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania specjacja
pierwiastkow §ladowych w zywnosci. Dane toksykologiczne $wiadcza o tym, Ze czgsto
nie catkowita zwarto$¢ danego pierwiastka, ale udziat jego poszczegdlnych form ma
decydujacy wptyw na organizmy zywe. Spo$rdd chemicznych zanieczyszczen zywnos$ci
arsen jest pierwiastkiem cechujacym si¢ bardzo duza roznica toksycznosci
poszczegdlnych form specjacyjnych [Szewczyk i in., 2014]. Niestety, ze wzgledu na brak
wystarczajacej liczby reprezentatywnych wynikéw badan w kierunku zanieczyszczenia
zywnosci arsenem oraz jego bardzo toksycznymi nieorganicznymi zwigzkami,
niemozliwe byto dotychczas ustalenie aktualnego narazenia i dokonanie oceny ryzyka dla
zdrowia [Wojciechowska —Mazurek i in., 2012].

Celem pracy byto omowienie najnowszych zmian w aktualnie obowiazujacych
aktach prawnych w =zakresie ustalenia najwyzszego dopuszczalnego poziomu
zanieczyszczenia zywnos$ci arsenem oraz analiza potrzeb kontroli ilo$ci poszczegdlnych
form specjacyjnych arsenu w §wietle najnowszych danych dotyczacych oddziatywania na
organizmy zywe.

Zroédla zanieczyszczenia ZywnoS$ci arsenem

Arsen wystepuje w przyrodzie w postaci siarczkow (aurypigment As,Ss;, realgar
As4S,), arsenosiarczkow (arsenopiryt FeAsS) oraz arsenkow (lelingit FeAs,). Wigkszo$¢
rud siarczkowych metali cigzkich (niklu, miedzi, cyny, otowiu, kobaltu, zlota) jest
zanieczyszczona arsenem. Glownymi zrédlami zanieczyszczenia powietrza oraz gleby
tym pierwiastkiem jest przemyst wydobywczy wegla kamiennego i paliw ptynnych oraz
gornictwo 1 hutnictwo metali niezelaznych. Do innymi zrdédel, ktore sa zwiazane
z dziatalno$cia cztowieka, mozna zaliczy¢ produkcje szkla, elektroniki, amunicji, baterii,
dodatkéw do pasz, srodkéw ochrony ros§lin i drewna oraz lekow. Stosowanie
zanieczyszczonych nawozéw fosforowych oraz osadéw s$ciekowych do nawozenia pol
uprawnych moze bezposrednio przyczynia¢ si¢ do kumulacji arsenu w zywnosci [[ARC,
2012; Wojciechowska —Mazurek i in., 2012].

Arsen wystepuje w zwiazkach na roznych stopniach utlenienia (As® , As’, As®",
As™) w zaleznoéci od warunkéw oksydacyjno — redukcyjnych. W srodowisku silnie
redukcyjnym dominuje forma As **, ktora po utlenieniu przechodzi w As °* [Piotrowski,
2006].

Pierwiastek ten jest powszechnym skladnikiem wod. Jego naturalna zawarto$¢
w wodzie wynosi okoto 10 pg/l . Zanieczyszczenie wod arsenem moze by¢ zwigzane
z obecnoscia sciekow przemystowych i komunalnych, opadami pyléw atmosferycznych
oraz na skutek wymywania gleb zawierajacych pozostatosci srodkéw ochrony roslin.
Wysokie zawartosci arsenu stwierdzono w wodach na duzych obszarach Bangladeszu,
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Chinach, Bengalu Zachodniego (Indie) oraz na mniejszych obszarach Argentyny,
Australii, Chile, Meksyku, Tajwanu (Chiny) i w Wietnamie [[ARC, 2012].

Zywno$¢ jest glownym  Zrédlem pobrania arsenu. Wyniki badaf
monitoringowych prowadzonych od 2004 r. przez Panstwowa Inspekcje Sanitarna,
koordynowane przez Narodowy Instytut Zdrowia Publicznego — Panstwowy Zaktad
Higieny oraz wyniki badan prowadzonych w innych krajach UE wskazuja, ze najwigcej
arsenu zawieraja ryby, owoce morza, suplementy diety zawierajace suszone algi, a takze
zboza i produkty zbozowe [EFSA, 2009; Leblanc i in., 2005; SCOOP, 2004].

Produkty pochodzenia morskiego zawieraja mniej toksyczne organiczne zwiazki
arsenu (m.in. arsenocholine, arsenobetaing, arsenocukry). Zrédtem nieorganicznych
zwiazkow arsenu sa zboza (w tym ryz i produkty ryzowe), a takze suplementy diety,
herbata i warzywa. Zawarto§¢ arsenu w ryzu moze by¢ kilka razy wyzsza niz
w pozostatych zbozach [Wojciechowska—Mazurek i in., 2012]. Stwierdzono rowniez,
ze w zaleznos$ci od rejonu uprawy zauwazalne sa roznice w zawartosci roznych form
arsenu, np. ryz z Azji zawiera znacznie wigksze ilosci arsenu nieorganicznego niz ryz
pochodzacy z USA [WHO, 2011].

W latach 2006-2011 zanotowano w Systemie Wczesnego Ostrzegania
o Niebezpiecznej Zywnosci i Paszach (RASFF) 49 powiadomien dotyczacych
srodkow spozywczych zanieczyszczonych arsenem, stwarzajacych zagrozenie
dla zdrowia. Najczgstsze zgloszenia dotyczyly: suplementow diety (17), glondéw
morskich (16), naturalnych woéd mineralnych, wody do picia, kawy, herbaty, ziot
i zelatyny [Wojciechowska—Mazurek i in., 2012].

Toksyczne dzialanie arsenu

Miedzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC) zaklasyfikowata
nieorganiczne zwiazki arsenu jako kancerogeny dla ludzi grupy 1, tj. o udowodnionym
dziataniu rakotwoérczym dla ludzi. Arsen, a szczegdlnie jego nieorganiczne zwiazki, ma
dziatanie genotoksyczne, neurotoksyczne (zaburzenia shuchu), moze przyczynia¢ si¢ do
chorob sercowo-naczyniowych, zaburzen naczyn obwodowych, anemii, zaburzen uktadu
rozrodczego, moze by¢ tez przyczyna cukrzycy [EFSA, 2009; Szymanska-Chabowska
iin., 2004; WHO, 2011;], wywotuje nowotwory pluc, skory, pgcherza moczowego,
prostaty, nerek i watroby [Hopenhayn—Rich i in., 1998].

Zwiazki arsenu przedostaja si¢ do organizmu cztowieka przede wszystkim droga
pokarmowa. Mozliwe jest tez wchtanianie przez uktad oddechowy oraz przenikanie przez
skorg, szczegdlnie u o0sdb narazonych, pracujacych w kopalniach, hutach metali
niezelaznych oraz rolnictwie [Lozna i Biernat, 2008; Szymanska-Chabowska i in.,
2004].
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Zwiazki nieorganiczne wchlaniaja si¢ w ok. 95 %, zwiazki organiczne w 75 — 85
%, natomiast zwiazki nierozpuszczalne wchtaniaja si¢ w znacznie mniejszym stopniu.
Arsen nieorganiczny z warzyw wchlania si¢ w ok. 50 % z uwagi na wystgpowanie
w potaczeniach z polisacharydami. Wchtanianie arsenu przez uktad oddechowy wynosi
okoto 60 % ogdlnego narazenia [Cui, 2008; Piotrowski, 2006].

Arsen kumuluje si¢ przede wszystkim w kosciach, watrobie, nerkach oraz
wlosach, paznokciach, skorze i nablonku przewodu pokarmowego. Zawarto$¢ tego
pierwiastka we wilosach ludzkich jest dobrym wskaznikiem ekspozycji populacji na
dzialanie arsenu [Hindmarsh, 2002]. Dhugotrwale pobranie arsenu z zanieczyszczona
woda moze prowadzi¢ do wystapienia tzw. choroby ,,czarnych stop” (Blackfoot Disease)
na skutek uposledzenia funkcjonowania ukladu krazenia, co moze powodowac
niedokrwienie oraz procesy gnilne stop i1 dloni [Mukherjee i in., 2005]. Rowniez
nowotwory moga by¢ nastgpstwem chronicznych zatru¢ zwiazanych ze spozyciem wody
zawierajacej duze ilosci arsenu [Hopenhayn — Rich i in., 1998; Hall, 2002].

Arsen jest pierwiastkiem, ktorego cechuje duza r6znica toksyczno$ci
w zalezno$ci od stopnia utlenienia oraz jego formy chemicznej. Poza dawka i czasem
narazenia to wlasnie forma specjacyjna tego pierwiastka decyduje o jego wchlanianiu
i biodostgpnosci. Przyktadowo, arsen pigciowartoSciowy wykazuje mniejsza toksycznosé
niz arsen trojwartosciowy. Mniej toksyczne sg rowniez zwiazki organiczne arsenu i sg
one mniej reaktywne oraz szybciej wydalane z organizmu. Najbardziej toksyczny jest
arsenowodor (AsH;) zwany ,.krolem trucizn”, powstajacy naturalnie jako produkt wielu
reakcji chemicznych [Piotrowski, 2006].

Formy specjacyjne arsenu

Termin specjacji pojawit si¢ w chemii analitycznej w latach
siedemdziesiatych XX wieku. Bylo to zwigzane m.in. z rozwojem wielu technik
i metod pomiarowych, ktéore umozliwialy wykonywanie analiz o coraz nizszych
granicach wykrywalnos$ci i oznaczalno$ci. Termin ,,specjacja” (zapozyczony z nauk
biologicznych) w aspekcie chemicznym, wsrod analitykdéw, uzywany jest w podejsciu
klasycznym lub holistycznym, stad czg¢sto rézne definicje tego pojecia wystgpujace
w literaturze [Namiesnik, 2009]

Specjacja w_chemii (ang. speciation) to wystgpowanie danego pierwiastka

w rdznej postaci (jonow lub zwiazkdéw chemicznych, na réznych stopniach utlenienia,
w potlaczeniu z roznymi ligandami) w badanym materiale.
Analiza specjacyjna to identyfikacja i oznaczenie iloSciowe poszczegdlnych

indywiduow chemicznych w badanym obiekcie [Bulska, 2009].
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Czesto stawiana jest teza, ze dwie dziedziny nauki - analiza farmaceutyczna
ianaliza $rodkow spozywczych umocnity w sposob istotny pozycje¢ specjacji
w analizie chemicznej. Badania specjacyjne wymuszaty z kolei potrzebe walidacji
metod analitycznych oraz rozwéj technik separacji analitow (Rys. 1). Srodki
spozywcze, ze wzgledu na obecno$¢ zlozonych matryc, wymagaja specjalnego
podejscia analitycznego [Lukasiak, 2006].

Analiza

Analiza farmaceutyczna . . .
srodkow spozywczych

SPECJACJA

Walidacja P Ny Techniki
metod analitycznych separacji analitow

Rozréznianie
form analitéw

Rysunek 1. Schemat kierunkéw rozwoju analizy specjacyjnej [Lukasiak 2006]

Waznym aspektem prowadzonych analiz specjacyjnych jest poznanie
bioprzyswajalnos$ci poszczegdlnych indywiduéw chemicznych.

Toksyczno$¢ arsenu uporzadkowana jest w nastgpujacy sposob (od najwyzszej
do najnizszej): MMA(II) - kwas monometyloarsenowy(Ill) > DMA(II) - kwas
dwumetyloarsenowy(IIl) > As(III) - kwas arsenowy(Ill) i jego zwiazki > As(V) -
kwas arsenowy (V) i jego zwiazki > MMA(V) - kwas monometyloarsenowy(V) >
DMA(V) - kwas dwumetyloarsenowy(V). Arsenobetaina i arsenocholina sa uwazane
z zwiazki nietoksyczne [Baratkiewicz, 2009].

Zanieczyszczenie zywnoS$ci arsenem — aktualny stan prawny

Zawarto$¢ arsenu catkowitego byta limitowana w ustawodawstwie polskim przed
uzyskaniem czlonkostwa w UE w zakresie od 0,05 do 4,0 mg/kg w zalezno$ci od rodzaju
srodka spozywczego. Obecnie najwyzsze dopuszczalne poziomy (NDP) arsenu ogdlnego
sa okre$lone w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia dla wody do picia [Dz.U. 2007 nr 61
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poz. 417] oraz naturalnych wod mineralnych, zrodlanych i stotowych (10 pg/l) [Dz.U.
2011 nr 85 poz. 466]. Natomiast Rozporzadzenie (WE) nr 853/2004 okresla NDP arsenu
w produktach pochodzenia zwierzgcego (zelatyna i kolagen) w ilosci lmg/kg [WE
853/2004]. Parametry czystosci substancji dodatkowych, w tym limity zanieczyszczenia
metalami zawarte sa w Rozporzadzeniu Komisji (UE) nr 231/2012 ustanawiajacym
specyfikacje dla dodatkow do zywnosci wymienionych w zatacznikach II i III
do rozporzadzenia (WE) nr 1333/2008 Parlamentu Europejskiego i Rady [UE 231/2012].

W krajach UE nie jest dozwolone stosowanie s$rodkow ochrony roslin
zawierajacych zwiazki arsenu. Rozporzadzenie Komisji (WE) 396/2005 w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych poziomdéw pozostatosci pestycydow w zywnosci podaje
réwniez dopuszczalne pozostatosci zwiazkow rteci 1 arsenu w $rodkach spozywcezych
pochodzacych z krajow, w ktérych dozwolone jest stosowanie pestycyddow zawierajacych
te pierwiastki [WE 396/2005; Wojciechowska—Mazurek i in., 2012].

Komitet Ekspertow Komisji Europejskiej ds. Srodowiskowych i Przemystowych
Zanieczyszczeh Zywno$ci pracowal nad ustaleniem najwyzszych dopuszczalnych
poziomow arsenu w niektorych grupach srodkow spozywcezych. Rozwazane byty rézne
warianty zarzadzania ryzykiem zwiazanym z zanieczyszczeniem srodkow spozywczych
arsenem. Proponowano ustalenie NDP rownoczesnie dla arsenu catkowitego oraz
nieorganicznego lub poczatkowe wprowadzenie limitéw dla arsenu catkowitego (z uwagi
na duza ilo§¢ posiadanych wynikow badan monitoringowych), a nastepnie po
zgromadzeniu odpowiedniej ilosci wynikow - wprowadzenie NDP dla arsenu
nieorganicznego. Kolejnym dyskutowanym na forum rozwigzaniem bylo jak najszybsze
wprowadzenie limitow dla arsenu nieorganicznego bez wprowadzania przejsciowych
limitow arsenu catkowitego.

Na posiedzeniu Komitetu Ekspertow ds. Zanieczyszczeh Srodowiskowych
i Przemystowych, ktore odbyto si¢ w 2014 r. w Brukseli kontynuowano dyskusj¢ na
temat najwyzszych dopuszczalnych pozioméw arsenu w $rodkach spozywczych. Jako
dzialanie priorytetowe uznano ustalenie NDP dla surowcow stuzacych do produkcji
zywnos$ci dla niemowlat 1 matych dzieci (ryz i produkty ryzowe za wyjatkiem ryzu
brazowego 1 produktow na jego bazie). Dla ryzu brazowego i produktow na jego bazie
oraz dla jadalnych tluszczow i olejow maja by¢ ustalone odrebne limity.

W 2015 r. Komisja Europejska w zataczniku do rozporzadzenia (WE)
nr 1881/2006 wprowadzita limity dla arsenu nieorganicznego jako sumy As(IIl) i As(V)
w ryzu i produktach wytworzonych na bazie ryzu (Tab.1).
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Tabela 1. Najwyzsze dopuszczalne poziomy dla arsenu nieorganicznego obowiazujace
od 1 stycznia 2016 r. we wszystkich panstwach cztonkowskich [UE 2015/1006]

Arsen nieorganiczny Najwyzsze dopuszczalne
- suma As(II) i As(V) poziomy (mg/kg)
Ryz nieparzony bielony (ryz polerowany lub biaty) 0,20
Ryz parzony i ryz tuskany 0,25
Wafle ryzowe, papier ryzowy, ciasteczka ryzowe i ciastka ryzowe 0,30
Ryz przeznaczony do produkcji zywnosci dla niemowlat i matych 0,10

dzieci

Ustalenie jednolitych limitéw dla arsenu nieorganicznego obowiazujacych
w handlu migdzynarodowym przyczyni si¢ migdzy innymi do wzrostu bezpieczefistwa
konsumentow, a takze utatwi proces zarzadzania ryzykiem.

Komitet FEkspertow FAO/WHO ds. Substancji Dodatkowych (JECFA)
i Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA) wprowadzily zmiany w ocenie
ryzyka stwarzanego przez metale szkodliwe dla zdrowia. Na podstawie badan
epidemiologicznych okreslono najnizsze dawki wyznaczajace - BMDLy, (Benchmark
Dose Lower Confidence Limit) w zakresie 0,3 — 8,0 pug/kg m.c/dzien. JECFA wycofata
dotychczas obowiazujacy dla arsenu nieorganicznego poziom tymczasowego
tolerowanego tygodniowego pobrania - PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake)
wynoszacy 15 pg/kg m.c/tydzien i wskazata do oceny ryzyka dawke BMDL (s wynoszaca
3 pg/kg m.c/dzien powodujaca 0,5 procentowy wzrost zachorowan na raka pluc [EFSA,
2009; WHO 2011].

EFSA zaktualizowata swoja opinig dotyczaca wystgpowania arsenu w Zywnosci
w Europie. Zgromadzono 107 646 wynikow analiz (w tym roéwniez wody pitnej)
zebranych w 21 krajach europejskich, ktore zostaly wykorzystane do oszacowania
narazenia m.in. na arsen nieorganiczny. Przeanalizowano zawarto§¢ arsenu
nieorganicznego w okoto 3000 probek. Eksperci zrewidowali rowniez swoje oszacowania
zwiazane z przewleklym narazeniem na arsen nieorganiczny wykorzystujac informacje
dotyczace spozycia z bazy danych EFSA [EFSA, 2014].

Stwierdzono, ze dla wszystkich grup wiekowych, z wyjatkiem
niemowlat 1 malych dzieci, glownym czynnikiem ryzyka spozycia arsenu
nieorganicznego (iAs) byta grupa zywnosci ,,wyroby przetworzone na bazie zboza (nie na
bazie ryzu)", a w szczegolnosci pieczywa pszennego. Innymi grupami zywnosci, ktore
byly wazne z punktu widzenia narazenia na arsen nieorganiczny byly ryz, mleko
i produkty mleczne (w przypadku oceny spozycia niemowlat i matych dzieci) oraz woda
pitna. Na podstawie dostgpnych danych stwierdzono, ze gléwnym zroédlem niepewnosci

Wybrane Zagadnienia Nauki o Zywnosci i Zywieniu 33| Strona



Analiza specjacyjna w badaniach zanieczyszczenia Zywnosci arsenem

W obecnej ocenie jest niejednorodnos$¢ danych dotyczacych konsumpcji zywnosci [EFSA,
2014].

Metody oznaczania arsenu nieorganicznego w zywnosci

Grupa Robocza CEN/TC 275/WG 10 uzyskala mandat Komisji Europejskiej
na opracowanie metody oznaczania zawartosci arsenu nieorganicznego w Zywnosci.
Opracowywana pod przewodnictwem Norwegoéw metoda oparta jest na technice
wysokosprawnej chromatografii cieczowej ze spektrometria mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (HPLC-ICP-MS). Zakonczenie prac wraz z walidacja metody
zaplanowano na koniec 2015 roku. Natomiast eksperci niemieccy opracowuja
screeningowa metode oznaczania arsenu nieorganicznego oparta na technice generowania
wodorkéw w atomowej spektrometrii absorpcyjnej (HGAAS).

Dotychczas wydana zostata norma europejska posiadajaca status normy krajowe;:
PN-EN 15517:2009, w ktorej okre$lono procedur¢ oznaczania zawarto$ci arsenu
nieorganicznego w wodorostach. Ekstrakcja prowadzona jest kwasem chlorowodorowym
o stezeniu kwasu zotadkowego, natomiast oznaczenie technika generacji wodorkow
(HGAAS). Zakres pomiarowy dla tej metody oznaczania zawarto$ci As ustalono
na poziomie nie mniejszym niz 1 mg/kg i ponizej 100 mg/kg w przeliczeniu na sucha
mas¢ produktu.

W przypadku analizy zawarto$ci metali nie jest wymagane stosowanie
konkretnych metod analitycznych, musza to by¢ jednak metody zwalidowane dla
badanych matryc, spetniajace odpowiednie kryteria wyboru, a skuteczno$¢ prowadzonych
dziatan powinna by¢ potwierdzona poprzez udzial w badaniach biegtosci oraz stosowanie
certyfikowanych materiatow odniesienia.

W nowej wersji normy PN-EN 13804:2013-06 szczegotowo omoédwiono
zagadnienia zwigzane z przechowywaniem i przygotowaniem probek (w tym rowniez
probek do oznaczania form specjacyjnych pierwiastkow Hg, Sn, Cr, As i Se) oraz
zagadnienia zwigzane z odczynnikami, wyposazeniem i aparatura. Opracowano réwniez
rozdzial dotyczacy charakterystyki metody badawczej — okreslania progéw
wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ), odzysku, niepewnoS$ci, interpretacji
i wyrazania wynikow, a takze wewngtrznej kontroli jakosci, udzialu w badaniach
bieglosci oraz stosowania materiatow referencyjnych [PN-EN 13804:2013-06].

Na polskim rynku dostgpne juz sa certyfikowane materialy referencyjne stuzace
do kontroli wykonywanych analiz specjacyjnych arsenu [www.speciation.net/Database/
Materials]:

e ERM BC-211 - ryz (iAs),

e SRM 1568b — maka ryzowa (iAs),
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e BCR-627 — tkanka tunczyka (arsenobetaina, DMA, tAs),
e NMIJ CRM 7405 — a: glony (Hijiki) (iAs V),

e NMIJ CRM 7503 — a: maka ryzowa (iAs),

e NMIJ CRM 7532 —a: ryz brazowy (iAs).

Podsumowanie

Zywnos$¢ i woda pitna stanowia okoto 90 % catkowitej iloéci arsenu, ktora
przedostaje si¢ do organizmu czlowieka. Wigkszo$¢ powaznych zrodet zanieczyszczen
srodowiska jest na biezaco eliminowana, jednak czgsto pojawiaja si¢ kolejne, nowe
zrodla zwiazane z wciaz postgpujacym rozwojem przemyshu i nowych technologii.

Zgodnie z najnowsza opinia Europejskiego Urzedu ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci (EFSA) z 2014 r., a takze informacjami zawartymi w rozporzadzeniu (UE)
2015/1006 celowe jest wprowadzenie kolejnych limitow dla arsenu nieorganicznego,
stale monitorowanie zawarto$ci zwiazkow arsenu we wszystkich komponentach
srodowiska naturalnego oraz w zywnoS$ci - zwlaszcza w rejonach przemystowych
[EFSA, 2014; UE 2015/1006].

Duza uwage nalezy zwrdci¢ rowniez na poziom zanieczyszczenia zywnosci dla
dzieci oraz surowcoéw uzywanych do jej produkcji. Na toksyczne dziatanie zwiazkow
arsenu najbardziej narazone sa dzieci, poniewaz w poréwnaniu z osobami dorostymi pija
one wigcej ptyndéw czy tez spozywaja wigksze ilosci pokarmow w odniesieniu do masy
ciata, powierzchni skory 1 wielko$ci swoich narzadow wewngtrznych.

Bezpieczenstwo zywnoSci jest podstawowym  kryterium  warunkujacym
dopuszczenie produktu do obrotu, dlatego tez niezmiernie wazna jest szczegdétowa wiedza
na temat poszczegoOlnych sktadnikéw produktow zywnosciowych oraz ich wpltywu na
organizmy Zywe.

Literatura

1. Baratkiewicz D. Specjacja pierwiastkdéw w wodzie. (w:) Baralkiewicz D., Bulska E.
(red. red.). Specjacja chemiczna. Problemy i mozliwosci. Wyd. Malamut, Warszawa
2009, 36-48.

2. Bulska E. Badanie specjacji w zywnosci. (w:) Baralkiewicz D., Bulska E. (red. red.).
Specjacja chemiczna. Problemy i mozliwosci. Wyd. Malamut, Warszawa 2009, 13 -
15.

3. Cui X., Kobayashi Y., Akashi M., Okayasu R. Metabolism and the paradoxical
effects of arsenic: carcinogenesis and anticancer. Curr. Med. Chem., 2008, 15(22),
2293-2304.

Wybrane Zagadnienia Nauki o Zywnosci i Zywieniu 35| Strona



Analiza specjacyjna w badaniach zanieczyszczenia Zywnosci arsenem

4.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

EFSA Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM); Scientific Opinion
on Arsenic in Food. EFSA Journal, 2009, 7(10), 1351.

European Food Safety Authority. Dietary exposure to inorganic arsenic in the
European population. EFSA Journal, 2014, 12(3), 3597.

Hall A. H. Chronic arsenic poisoning. Toxicology Letters, 2002, 128, 69 — 72.
Hindmarsh J. T. Caveats in hair analysis in chronic arsenic poisoning. Clin.
Biochem., 2002, 35, 1-11.

Hopenhayn - Rich C., Biggs M. L,. Smith A. H. Lung and kidney cancer mortality
associated with arsenic in drinking water in Cordoba, Argentina. Int. J Epidemiol.,
1998, 27 (4), 561 — 569.

http://www.speciation.net/Database/Materials/? ACTION=SEARCH&Name=&Keyw
ord=arsenic+speciation&Manufacture=& Type=101&Status=0&Material=0&Element
=0&Species=

IARC. Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans. A Review
of Human Carcinogens: Arsenic, Metals, Fibres, and Dusts, vol. 100C. Lyon, France:
International Agency for Research on Cancer, 2012, 41-93.

Leblanc J.-C., Guerin T., Noél L., Calamassi-Tran G., Volatier J.-L., Verger P.
Dietary exposure estimates of 18 elements from the 1st French Total Diet Study.
Food Addit. Contam., 2005, 22, 624-641.

Lozna K., Biernat J. Wystgpowanie arsenu w srodowisku i w zywnosci. Roczn. PZH,
2008, 59(1), 19-31.

Lukasiak J.W. Specjacja w analizie srodkow spozywczych. Nowiny Lekarskie, 2006,
75(2), 199-203.

Mukherjee S. C., Saha K. C., Pati S. Murshidabad - One of the nine groundwater
arsenic - affected districts of West Bengal, India. Part II: Dermatological,
neurological, and obstetric findings. Clin Toxicol., 2005, 43, 835 — 848.

Namiesnik J. Informacje analityczne w analizie specjacyjnej. (w:) Baralkiewicz D.,
Bulska E. (red.). Specjacja chemiczna. Problemy i mozliwo$ci. Wyd. Malamut,
Warszawa 2009, 21-24.

Piotrowski J. Podstawy Toksykologii. WNT, Warszawa 2006.

PN-EN 13804:2013-06 Artykuly zywnosciowe — Oznaczanie pierwiastkow
sladowych i ich form chemicznych — Uwagi og6lne i wymagania szczegotowe.
PN-EN 15517:2009 Artykuty zywnosciowe - Oznaczanie pierwiastkow §ladowych -
Oznaczanie zawarto$ci arsenu nieorganicznego w wodorostach metoda atomowe;j
spektrometrii absorpcyjnej z generacja wodorkow (HGAAS) po ekstrakcji kwasem.
Rozporzadzenie (WE) nr 396/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z 23 lutego
2005 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych pozioméw pozostatosci pestycydow

36 | Strona Prace Mtodych Pracownikéw Nauki i Doktorantow



Alicja Zachara

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

w zywnoSci 1 paszy pochodzenia roslinnego i zwierz¢cego oraz na ich powierzchni,
zmieniajace dyrektywe Rady 91/414/EWG (Dz. U. UE L 70 s.1 z 16 marca 2005 r.
Z pozn. zm).

Rozporzadzenie (WE) nr 853/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29
kwietnia 2004 r. ustanawiajace szczegdlne przepisy dotyczace higieny w odniesieniu
do zywno$ci pochodzenia zwierzgcego (Dz. U. L 139 s. 55 2 30.4.2004 z p6zn. zm.).
Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 231/2012 z dnia 9 marca 2012 r. ustanawiajace
specyfikacje dla dodatkéw do zywno$ci wymienionych w zatacznikach II 1 III do
rozporzadzenia (WE) nr 1333/2008 Parlamentu Europejskiego i Rady (Dz. U. L 83
s.1223.03.2012 z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Komisji (UE) Nr 2015/1006 z dnia 25 czerwca 2015 r. zmieniajace
rozporzadzenie (WE) nr 1881/2006 w odniesieniu do najwyzszych dopuszczalnych
poziomow nieorganicznego arsenu w $rodkach spozywczych (Dz.U.UE L 161/14
z dn. 26.06.2015 1.).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 31 marca 2011 r. w sprawie naturalnych wod

mineralnych, wod zrodlanych i wod stotowych (Dz.U. 2011 nr 85 poz. 466).
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jako$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. 2007 nr 61 poz. 417 z pozn. zm.).
SCOOP (Scientific Co-operation on Questions Relating to Food): 2004. Assessment
of the dietary exposure to arsenic, cadmium, lead and mercury of the population
of the European Union Member States.

Szewczyk A., Gasior D., Slezak E. Wykorzystanie chromatografii jonowej
ze spektrometria mas w plazmie indukcyjnej sprzgzonej w analizie wybranych
pierwiastkow. Prace ICiMB, 2014, 17, 79-90.

Szymanska-Chabowska A., Antonowicz-Juchniewicz J., Andrzejak R. Analiza stezen
wybranych markerow neoplazmatycznych u oséb zawodowo narazonych na arsen
i metale cigzkie. Medycyna Pracy, 2004, 55 (4), 313 —320.

WHO Technical Report Series: 2011. Evaluation of certain contaminants in food
(Seventy-second report of the Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives), No 959.

Wojciechowska — Mazurek M., Mania M., Starska K., Rebeniak M., Postupolski J.
Czy zostang wprowadzone dopuszczalne poziomy arsenu w zywno$ci? Przemyst
Spozywczy, 2012, 2, 10-14.

Wybrane Zagadnienia Nauki o Zywnosci i Zywieniu 37| Strona



Piotr Jakubowski, Magdalena Kulig, Magdalena Marciniak

Rozdziat 4

Piotr Jakubowski, Magdalena Kulig, Magdalena Marciniak

Katedra Technologii Weglowodandw, Wydziat Technologii Zywnosci,
Uniwersytet Rolniczy w Krakowie

Kierownik Katedry/Promotor: Prof. dr hab. inz. Halina Gambu$

CYKLODEKSTRYNY - WLASCIWOSCI ORAZ ZASTOSOWANIE
Streszczenie

W pracy przedstawiono charakterystyke cyklicznych oligosacharydéw, jakimi
sa cyklodekstryny. Zwiagzki te dzigki swej specyficznej budowie posiadajg ciekawe
wlasciwosci, ktoére pozwalaja im na synteze kompleksow inkluzyjnych (typu goscé-
gospodarz). Hydrofobowa wneka oraz hydrofilowy zewnetrzny pier§cien zapewniajg
selektywnos¢ kompleksowania wielu substancji. Pozwala to na bardzo szerokie
zastosowanie cyklodekstryn nie tylko w przemys$le spozywczym, ale rowniez
farmaceutycznym, kosmetycznym, czy tez chemicznym na przyklad do produkcji
nawozow. Oprocz wspomnianych kompleksow inkluzyjnych w pracy zaprezentowano
inne specyficzne struktury tworzone przez te cykliczne oligosacharydy takie jak
rotaksany, badz nanorurki.

Stowa kluczowe: cyklodekstryny, rotaksany, amfipatyczno$¢, kompleksy inkluzyjne.
Budowa i wlasciwosci cyklodekstryn

Cyklodekstryny (CD) to cykliczne oligomery zbudowane z jednostek glukozy
(jednostki anhydroglukozowe). W zaleznos$ci od ilosci tych jednostek w ich strukturze
wyroznia si¢ o-, B-, y-cyklodekstryny. Te trzy podstawowe CD (rys. 1) skladaja si¢
kolejno z 6, 7, 8 jednostek glukozy [Park i in., 2006]. Poszczegélne a-D-glukozy w
cyklodekstrynach potgczone sa ze soba wigzaniem o-1,4-glikozydowym. Dotychczas
odkryto homologi o liczbie podjednostek od 6 do 12. Z powodow przestrzennych ilosé
ogniw budujacych CD nie moze by¢ mniejsza niz sze$¢ [Achremowicz i Korus, 1996].
Zwiazki te maja amfifilowa budowe, w ktorej wyrdznia si¢ hydrofobowe zaglebienie oraz
hydrofilowy zewngtrzny pierscien [Park i in., 2006].
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Dzigki takiej budowie CD uwazane s3 za uniwersalne ,nos$niki” dla wielu

zwigzkow organicznych, nieorganicznych jak rowniez zwigzkéw metaloorganicznych,
ktore moga mie¢ charakter neutralny, kationowy, anionowy badz rodnikowy [Dodziuk,
2006].
Pierwszy raz cyklodekstryny zostaty wyizolowane pod koniec XIX w. — informacja o tym
pojawita si¢ w publikacji Villiersa w roku 1891, kiedy to uzyskal on krystaliczng
substancje o cechach podobnych do znanej dzi§ B-cyklodekstryny [Dodziuk, 2006].
W latach pdzniejszych Pringsham odkryl wiasciwosci kompleksujace cyklodekstryn,
Shardinger przedstawil budowe strukturalng w 1903 [Szetjli 1998], a Freudenberg, w
latach trzydziestych, jako pierwszy wydzielit czyste cyklodekstryny i opisat ich
chemiczng strukture [Achremowicz i Korus, 1996], zaproponowang niemal pi¢édziesiat
lat wcze$niej przez badacza Gramera [Dodziuk, 2006].

Rysunek 1. Struktura molekularna a-cyklodekstryny,
B-cyklodekstryny, y-cyklodekstryny

Proces produkcji trzech wyzej wspomnianych cyklodekstryn sktada si¢ z kilku
etapow:
e fermentacji bakteryjnej i ekstrakcji glukozylotransterazy CD,
e enzymatycznej produkcji cyklodekstryn ze skrobi oraz ich wspoélstracenia przy
udziale srodkoéw kompleksujacych,
e usuni¢cia zwigzkow kompleksujacych i oczyszczania produktu (poszeczegdlnych
homologéw CD).
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Natomiast cyklodekstryny o wigkszej liczbie jednostek glukopiranozowych zwykle
wytwarzane s3 w wyniku chromatograficznego rozdziatu produktow reakcji
enzymatycznej [Loftsson i Brewster, 2010].

Cyklodekstryny maja ksztatt toroidalnego, wydrazonego S$cigtego stozka,
w ktorym drugorzedowe grupy hydroksylowe wegla C-2 1 C-3 znajduja si¢ na szerszej
stronie torusa, natomiast pierwotne grupy hydroksylowe w pozycji C-6 umieszczone
sg na wezszym koncu torusa i skierowane z dala od wneki (z wyjatkiem przypadkow,
w ktorym -H zwigzany jest z czasteczkami go$cia tworzacymi kompleks inkluzyjny)
[Marques 2010]. Grupy niepolarne (wodory H-3, H-5 oraz H-6 oraz tlen O-4) jednostek
glukopiranozowych zorientowane sg do $rodka toroidu [Achremowicz i Korus, 1996].
Nastepstwem takiej budowy sa wilasciwosci amfipatyczne cyklodekstryn, ktére moga
tworzy¢ rozpuszczalne kompleksy inkluzyjne ze zwigzkami nierozpuszczalnymi
w wodzie [Marques, 2010].
W przemysle najbardziej powszechnymi i uzytecznymi formami sa wspomniane a-, -
oraz y-CD (Tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka a-, - oraz y- cyklodekstryn [Szejtli, 1998]

Cecha charakterystyczna a-CD pB-CD v-CD
Liczba reszt glukozowych 6 7 8
Masa molowa 972 1135 1297
fi(gg}l;(z)ii?gxié w  wodzie; [g]/100 mL; 14,5 1.85 232
[a]p 25°C 150+0,5 162,5+0,5 177,4+0,5
Srednica wneki [A] 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Wysoko$é torusa [A] 7,9+0,1  7,9+0,1 7,9+0,1
Srednica zewnetrzna [A] 14,6+0,4 15,4+0,4 17,5404
Orientacyjna objeto$é¢ wneki [A’] 174 262 427

Cyklodekstryny sg zwigzkami o duzym znaczeniu, sg one bowiem wytwarzane
z surowca naturalnego 1 odnawialnego (skrobi) w malo skomplikowanym procesie
konwersji enzymatycznej, w sposob przyjazny dla srodowiska. Sg surowcem tanim,
dostepnym dla wielu galezi przemystu — zarowno w formie czystej jaki i modyfikowane;.
CD sa chemicznie trwate i mogg by¢ modyfikowane catkowicie lub regioselektywnie,
umozliwiajgc otrzymanie analogéw o zwigkszonej rozpuszczalnosci, tworzg kompleksy
inkluzyjne o interesujacych i pozadanych wlasciwosciach [He i in., 2008]. Wykazujg przy
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tym znikoma toksyczno$¢, ktéra z tatwoscia moze by¢ eliminowana przez dobor
odpowiednich zwigzkow kompleksowanych. Dzigki wymienionym wlasciwos$ciom
cyklodekstryny moga by¢ w bezpieczny sposdb stosowane w produkcji lekow, zywnosci
czy kosmetykéw [Szejtli, 1998].

Amfifilowe wlasciwosci cyklodekstryn pozwalaja na otrzymywanie kompleksow
inkluzyjnych  typu ,go$¢-gospodarz” z wieloma zwigzkami organicznymi
1 nieorganicznymi. Sila napedowa tego zjawiska sa oddzialywania Van der Walssa,
tworzenie wigzan wodorowych oraz przenoszenie tadunku pomiedzy czasteczka goscia
oraz gospodarza. Ponadto proces ten jest uzalezniony od czynnikéw termodynamicznych
takich jak zmiana entalpii i entropii zwigzana z ,,wymiang” czasteczki wody wystepujacej
we wnece CD, na hydrofobowg czgsteczke goscia [Gannimani i in., 2015]. Kompleksy
inkluzyjne moga powstawaé w roztworach wodnych oraz na no$nikach statych.
W wigkszosci przypadkow stosunek molowy gos$é/gospodarz w  powstajacych
kompleksach wynosi 1:1. Znane sa jednak uktady, w ktorych wynosi on 1:2, 2:2 Iub
wiecej [Szejtli, 1998]. Zaobserwowano réwniez kompleksowanie potrojne: 1:1:1, 1:1:2
oraz 1:2:2 [He i in., 2008].

Wyréznia si¢ dwa gltowne rodzaje kompleksow — klatkowe i1 lancuchowe.
W przypadku tych pierwszych czasteczki gosci blokuja wnegke z obu stron poprzez
czasteczki sasiadujace. W tym uktadzie molekuly ,,gosécia” nie kontaktuja si¢ ze sobg —
sa zamknigte w przestrzennej klatce. W literaturze spotyka si¢ opisy dwoch rodzajow
tych struktur: jodetkowg oraz kostke (rys. 2). Forma taficuchowa jest natomiast
uporzadkowang struktura krystaliczng upakowang w sposob jednowymiarowy [He i in.,
2008].

]
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Rysunek 2. Schematyczny opis struktur komplekséw inkluzyjnych:
a) typ tancuchowy, b) typ jodetkowy, c) typ kostkowy [He i in., 2008]
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Innym przyktadem potaczen cyklodekstryn majacym zastosowanie w przemysle
sg rotaksany. Jest to grupa potaczen chemicznych, stanowigcych uklad dwoch
niepowigzanych indywidualnych molekut. Jedna z nich ma strukturg liniowg, stanowiac
0$ uktadu, a druga — cykliczng (makrocykl). Czasteczka liniowa na obydwu koncach ma
przestrzenne grupy funkcyjne tak zwane stopery, co widoczne jest jako rozszerzenia.
Uniemozliwiaja one makrocyklowi wydostanie si¢ poza o$. Oba elementy sktadowe
rotaksandw powigzane sg ze soba tylko na sposob mechanicznego splatania, co okreslane
jest jako wiazanie topologiczne [He i in., 2008]. Rotaksany stosowane sg w chemii
i biologii dajac réznego rodzaju agregaty, np. CD-porfiryny-fulereny. Z kolei agregaty
te wykazuja wlasciwosci chiralne i elektrochemiczne, umozliwiajac wykorzystanie ich
w syntezie innych polimerow, no$nikow oraz tworzyw [Liu i in., 2005].

Nanorurki (rys. 3) CD moga takze tworzy¢ dwa rodzaje struktur: molekularne
rurki cyklodekstryn, w ktorej dwie sasiednie czasteczki sa zwigzane kowalencyjnie oraz
nanorurki, w ktérym sgsiednie CD s3 laczone przez inne oddzialywania, takie jak np.
wigzanie wodorowe (w tym przypadku okresla si¢ je jako zwiazki polirotaksanowe).
R&znig si¢ one od rotaksanow tym, iz na koncach nie posiadajg rozbudowanych grup
funkcyjnych. Stosowane sa do poprawy wydajnosci niektdrych enzymoéw oraz
selektywnego doboru ,,goscia” w kompleksach inkluzyjnych [Ikeda i in., 2001].

Rysunek 3. Z lewej: agregaty nanorurek widoczne na obrazie
metody TEM; z prawej: widok bis-(polirotaksanéw) [He i in., 2008]

Poza wyzej opisanymi uktadami tworzonymi przez cyklodekstryny spotyka si¢
roéwniez inne struktury, w ktorych CD sa zdolne tworzy¢ skomplikowane polaczenia,
m.in.: nanomery strukturalne, nanosfery, micele polimerowe, kruszywa sieciowe,
samoorganizujgce tworzywa warstwowe, polaczenia typu ,,daisy chain” czy polimery
gwiazdziste. Wymienione struktury majg szerokie potencjalne zastosowanie
w medycynie, uktadach elektrycznych, sieciowaniu zwigzkéw i molekut czynnych czy
w farmacji [Hou i in., 2005; Okumura i in., 2000].
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Zastosowanie cyklodekstryn

CD sg stosowane w przemysle spozywczym jako dodatki do zywnosci, z roznych
powodow: w celu ochrony wrazliwych na dzialanie tlenu, §wiatlta oraz degradacje
termiczng skltadnikéw zywno$ci, poprawy rozpuszczalno$ci barwnikéw spozywczych
oraz witamin, stabilizacji substancji zapachowych, $rodkéw smakowych, olejkow
eterycznych, powstrzymywania nieprzyjemnych zapachow oraz kontrolowanego
uwalniania wybranych sktadnikow odzywczych [Astray i in., 2009].

W  celu ograniczenia degradacji aromatu lub strat zwigzanych
z przechowywaniem zywnos$ci, w przemysle stosuje si¢ roézne metody, takie jak
hermetyzacje, suszenie rozpylowe, chlodzenie sublimacyjne, powlekanie w zlozu
fluidalnym, wyttaczanie, koacerwacje. Mimo tego, tworzenie komplekséw inkluzyjnych
zwiazkow smakowych i zapachowych z cyklodekstrynami daje duzo wigksze mozliwosci
ochrony tych nietrwatych sktadnikéw [Astray i in., 2009].

Jako $rodki pomocnicze, cyklodekstryny pozwalaja na usuwanie cholesterolu

z masla, jajek czy mleka. Umozliwiajac tym samym produkcje przetworow mlecznych
0 matej zawarto$ci cholesterolu. Odnotowano istotny wptyw cyklodekstryn na poprawe
tekstury ciast oraz produktéw miesnych. Ponadto moga by¢ one stosowane jako
stabilizatory w wielu emulsjach, takich jak majonezy, margaryny badz kremy. W Japonii
od ponad dwoch dekad cyklodekstryny jako ,, zmodyfikowana skrobia” zostaty
zatwierdzone do maskowania niekorzystnych sensorycznie zapachow w $wiezej
zywnosci oraz stabilizacji olejow rybnych [Martin Del Valle, 2004].
Kompleksowanie CD z substancjami slodzacymi, takimi jak aspartam, stabilizuje
i poprawia smak produktu. Pozwala rowniez na eliminacje¢ gorzkiego posmaku z innych
srodkow stodzacych, takich jak stewia, gliceryzyna (wystepujaca w korzeniu lukrecji).
Duzym problemem w przemysle jest gorycz sokdéw cytrusowych wynikajaca z obecnosci
limonoidéw (gtéwnie limoninu) oraz flawonoidow (gtoéwnie nargininy). Usieciowane
polimery cyklodekstryn sa uzyteczne w usuwaniu tych sktadnikow poprzez tworzenie
z nimi kompleksow inkluzyjnych [Singh i in., 2002].

Wiasciwosci CD pozwalaja na wprowadzanie do obrotu przypraw i zwigzkow
aromatycznych, ktore sa trwale nawet podczas dlugotrwalej obrobki termiczne;.
Wymieni¢ tu mozna cho¢by imbir, chrzan czy olejki zapachowe do ciast. CD
umozliwiajag tworzenie oraz stabilizacj¢ pian, na przyklad w gotowych deserach
dostepnych komercyjnie: czekoladkach typu ptasie mleczko czy piankach [Dodziuk,
2006].

Cyklodesktryny moga takze znalezé zastosowanie w procesach biokonwers;ji
i fermentacji. Wydajno$¢ tych procesow jest czesto ograniczona hamujacym lub
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toksycznym wptywem substratu lub produktu na biokatalizator. Ponadto problemem jest
réwniez to, ze wigkszos$¢ biokatalizatorow jest najbardziej aktywna w swoim naturalnym
srodowisku, najcze$ciej wodnym, natomiast wigkszo$¢ substratow organicznych jest
liofilowa 1 stabo rozpuszczalna w wodzie. W procesie transformacji mikrobiologicznej
cholesterolu do androst-4-eno-3,17-dionu, stwierdzono, ze w obecnosci B-CD
rozpuszczalno$¢ produktu wzrosta do 90% (w przypadku braku cyklodekstryny ten
wspotczynnik wynosit 40%) [Singh i in., 2002].

Cyklodekstryny znajduja takze zastosowanie w innych dziedzinach przemystu
1 gospodarki. W przemysle kosmetycznym cyklodekstryny chronig czasteczki ,,goscia”
przed reakcjami rozktadu wywotanymi przez $wiatto lub temperaturg, przed utlenianiem
oraz hydrolizg i reakcjami chemicznymi z innymi zwigzkami organicznymi. Dodatkowo
chronig przed stratami przez odparowanie. Poprawiaja rozpuszczalno$¢ w wodzie
sktadnikéw aktywnych, warunkuja zmiany lepkosci (spadek badz wzrost). Dzigki
zdolno$¢ wychwytywania i kompleksowania substancji rowniez w formie lotnej eliminuja
niepozadane zapachy. Utatwiaja uzytkowanie ptynnych i thustych substancji w formie
proszkéw i stabilnych kreméw w formie emulsji [Buschmann i Schollmeyer, 2002].

Srodki do plukania jamy ustnej oraz kompozycje $rodkéw do czyszczenia zebow
zawierajg lotne zwigzki z grupy fenoli obejmujgce mentol, eukaliptus, salicylan metylu,
tymol, triklosan oraz ich mieszaniny. Dodatek cyklodekstryn reguluje uwalnianie wyzej
wspomnianych substancji pozwalajac na wydluzenie dzialania oraz komponowanie
mieszanek wielosktadnikowych. Kompozycje te sg przydatne w opdznianiu rozwoju
plytki nazgbnej, chronig dzigsta oraz eliminuja rozwoj drobnoustrojow w jamie ustnej
[Buschmann i Schollmeyer, 2002]. Detergenty zawierajace cyklodekstryny moga
maskowac nieprzyjemne zapachy czyszczonych przedmiotow [Martin Del Valle, 2004].

Cyklodekstryny modyfikowane czy to na drodze kompleksowania inkluzyjnego
czy poprzez modyfikacje grup funkcyjnych, zmieniajg swoje wlasciwosci i dzigki temu
mogg by¢ wykorzystywane przy oznaczaniu potozenia komoérek nowotworowych oraz
przy badaniach transportu substancji w organizmie np. w metodzie ze znakowanymi
nanoczasteczkami ztota za pomocag deoksyglukozy (AuNPs). Metylo-f-CD w fazie
przygotowania komoérek do analizy majg za zadanie zahamowanie klatrynozaleznej
endocytozy, co w konsekwencji pozwala na okreslenie potozenia substancji znakowanych
w Dbadanym organizmie. Modyfikowane CD s3 wykorzystywane w metodach
biodiagnostycznych, okreslaniu drég transportu oraz znacznikach komoérkowych jako
poczatkowych stabilizatorach uktadu [Hao i in., 2012].

Modyfikujac czasteczki ,,goscia” w ukladach, CD zwigkszaja biodostgpnosc
stabo rozpuszczalnych lekow, np. substancji lipofilnych, przyspieszajac wchtanianie
zwigzkow podawanych doustnie, poprawiaja tez dostgpnosci substancji aktywnych
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w lekach w organizmie. Pocigga to za sobg mozliwos¢ zmniejszenia dawek i tym samym
kosztow ekonomicznych leczenia. Waznym aspektem jest poprawa rozpuszczalno$ci
i dostgpnosci zwigzkow w zakresie fizjologicznego pH cztowieka. Dekstryny cykliczne
lagodza lokalne podraznienia i/lub uszkodzenia wywolane przez leki - zmniejszaja
uszkodzenia nerek i innych organdéw poprzez miejscowa i docelowag dystrybucje
substancji. Maskuja nieprzyjemny zapach i gorzki smak oraz pozwalaja na zastagpienie
lekow cieklych kapsutkami czy tabletkami, co utatwia ich dokladniejszg aplikacjg.
Poprzez kompleksowanie pozwalaja na taczenie ze sobg w jednej tabletce substancji,
ktore w normalnych warunkach wykluczajg swoja wzajemna obecno$¢ np. dziatajac na
siebie inhibitujaco [Cirri i in., 2005].

CD w mieszaninach nawozowych poprawiaja wilasciwosci fizykochemiczne
pestycydow  (obnizajg lipofilno$¢ 1 ciSnienie pary, poprawiaja zwilzalnos¢
i rozpuszczalno$§¢ w wodzie, itd.). Wydhluzaja okres przydatnosci nawozu do uzycia,
zwigkszajac stabilno$¢ w otoczeniu dziatania ciepla, S$wiatta, tlenu. Sa takze
odpowiedzialne za zwigkszenie stgzenia skladnikow aktywnych w jednostkowych
opakowaniach (podobnie jak w lekach), pozwalajac na ich minimalizacj¢. Dodatkowo
polepszaja jednorodnos¢ i jednolitos¢ zawartosci sktadnikow w gotowych produktach,
zwickszajg biodostgpnos¢ pestycydow stabo rozpuszczalnych poprawiajac tym samym
ich przyswajalnos¢ przez rosliny. W konsekwencji to oddziatywanie zmniejsza ich
zuzycie 1 poprawia stan $§rodowiska naturalnego, redukujac poziom zanieczyszczen
1 kumulowanie sktadnikéw w glebie [Hajdu i in., 2011].

W metodach ochrony i kontroli stanu srodowiska cyklodekstryny absorbuja pary
rozpuszczalnikow organicznych 1 gazéw uwalnianych w przemysle chemicznym.
Podobny mechanizm wykorzystuje si¢ w metodach wychwytywania wolnego jodu
z gazdw powstalych w elektrowniach jadrowych. CD pochlaniajg rowniez, na drodze
kompleksowania zwigzki toksyczne ze S$ciekow. Efekt oczyszczenia otrzymuje si¢
poprzez implementacje filtrow z wszczepionymi natywnymi lub modyfikowanymi CD.
Dzigki nim nastepuje poprawa biodegradowalnosci ksenobiotykéw przez osad czynny, na
drodze kompleksowania trudno dostgpnych zanieczyszczen w bioreaktorach. Sg zdolne
do usuwania zanieczyszczef organicznych i nieorganicznych z gleby, wyplukujac
je podczas ,,przemywania”’ gleby roztworami CD. CD rowniez katalizuja utlenianie,
wspomagaja bioremediacj¢, pozwalaja oznaczy¢ i usuwacé z gleby wielopierScieniowe
weglowodory aromatyczne - WWA [Gruiz i in., 2011].
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Podsumowanie

Podsumowujac, cyklodekstryny sa coraz istotniejszym elementem przemystu
spozywczego, farmaceutycznego czy chemicznego. Warto pamigta¢, ze wymienione
przyktady stanowia jedynie cze$¢ z szerokiej gamy ich zastosowan. Latwo dostepnosé
1 zdolnos¢ tworzenia potaczen z innymi zwigzkami powodujg, ze CD stajg si¢
konkurencyjnym $rodkiem dla innych substancji — drozszych i mniej przyjaznych
srodowisku i czlowiekowi. Warto zatem kontynuowa¢ badania dotyczace ich
wlasciwosci, by w ten sposob poszerzy¢ mozliwosci ich implementacji w produkeji,
zwiekszy¢ jej bezpieczenstwo oraz chroni¢ ludzi i srodowisko.
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CZARNY BEZ (SAMBUCUS NIGRAL.) - WLASCIWOSCI PROZDROWOTNE
Streszczenie

Zywno$¢ moze by¢ zrodtem zaréwno sktadnikéw odzywcezych, jak i wspomagaé
prawidlowe funkcjonowanie organizmu. Czarny bez, jako ogoélnie dostgpny dziko
rosnacy krzew, jest zrodlem skladnikoéw bioaktywnych zawartych w jego kwiatach,
owocach, lisciach i korze, takich jak antocyjany, flawonole, fenolokwasy, garbniki,
witaminy (C, B2, B6, E, P, PP) oraz sktadniki mineralne. Obecne w kwiatach i owocach
sktadniki dziataja napotnie, przeciwzapalnie, moczopgdnie, skutecznie lecza stany
zapalne gornych drég oddechowych, dzialaja przeciwwirusowo i przeciwbakteryjnie,
obnizaja takze zawarto$¢ cholesterolu i cukru. Substancje te maja takze dziatanie
przeciwutleniajace, czyli wykazuja zdolno$¢ neutralizacji wolnych rodnikoéw. Dzigki
temu przeciwdzialaja chorobom cywilizacyjnym, nowotworom, chorobom uktadu
krazenia.

Tak szerokie dziatanie lecznicze czarnego bzu powoduje, ze surowiec ten moze
by¢ wykorzystywany w licznych galg¢ziach przemystu, zar6wno w farmacji jak
i przemysle spozywczym, w ktorym zywnos¢ prozdrowotna ma coraz wigkszy udziat.

Wprowadzenie

Obecnie naukowcy zauwazaja rosnacy odsetek zgondéw spowodowanych
chorobami cywilizacyjnymi, gdzie okoto 46% stanowia choroby ukladu krazenia,
a okoto 26% przypada na nowotwory ztos§liwe [GUS, 2013].

Konsumenci coraz wigksza uwage zwracaja na sktad produktéw spozywczych,
preferowane sa wytacznie naturalne dodatki. Ponadto wigksza wiedza na temat zwiazkoéw
prozdrowotnych, sktania nas do szukania tych sktadnikoéw w naturalnych zrodtach takich
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jak: owoce, warzywa, ziota itp. [Borowska, 2003a; Borowska, 2003b; Troszynska i Ciska,
2002]. Odpowiedni dobdr codziennych positkbw moze wspomagaé prawidtowe
funkcjonowanie organizmu, a takze przyczyniac si¢ do leczenia sezonowych dolegliwosci
czy przeciwdziata¢ zmianom geriatrycznym, nowotworowym, otyto$ci i chorobom
cywilizacyjnym [Zielinska — Pisklak, 2013].

Czgsto mozemy spotkac si¢ z badaniami na temat wplywu wolnych rodnikéw na
stan zdrowia czlowieka oraz znaczenia antyoksydantow w profilaktyce chorob, ktore
zostaly wywotane szkodliwym dziataniem tych czynnikow. Wolne rodniki tlenowe
i czasteczki zawierajace tlen charakteryzuja si¢ wysoka aktywno$cia chemiczna, gdyz
posiadaja w stanie wzbudzonym znaczna energi¢ i duza reaktywno$¢ do innych
zwiazkow je otaczajacych. Wolne rodniki stabilny stan osiagaja, gdy ,,odbiora” elektron
z otaczajacych go czastek. Pozbawiona elektronu czasteczka sama staje si¢ wolnym
rodnikiem. Zbyt duza ilo$¢ wolnych rodnikow prowadzi do reakcji tancuchowej -
oksydoredukcyjnej. Wolne rodniki najcz$ciej atakuja zwiazki organiczne takie jak:
biatka, nienasycone kwasy tluszczowe, kwasy nukleinowe i inne [Janeczko, 2003;
Kowalcezyk i in., 2004].

Organizm cztowieka ma swoj system chroniacy go przed wolnymi rodnikami,
jednak biorac pod uwage ich ilo$¢, konieczne jest dostarczanie organizmowi
dodatkowych przeciwutleniaczy z zewnatrz. Do grupy naturalnych antyoksydantow
zaliczane sa miedzy innymi: antocyjany, flawonole, fenolokwasy, garbniki oraz witaminy
(C, B2, B6, E, P, PP) i sktadniki mineralne [Kmiecik i Kobus, 2005; Schreiner, 2005]
wystgpujace w owocach i warzywach.

Na szczegolna uwage zastuguje czarny bez (Sambucus nigra L.). Dzigki
powszechnemu wystgpowaniu tego dziko rosnacego krzewu, jego owoce moga stanowic
bardzo dobre zrodlo sktadnikéw prozdrowotnych. W tym ujgciu nalezy niewatpliwie
zwroci¢ uwageg na zawartos¢ zwiazkow przeciwutleniajacych, ktorych wysokie st¢zenie
posiadaja kwiaty i dojrzate owoce [Leja i in., 2007]. Krzew ten poza Europa wystgpuje
takze w Tunezji, Azji Zachodniej, Indiach i na Kaukazie [Traba i in., 2012]. W Polsce
jest szeroko rozpowszechniony. Dzigki szerokiej tolerancji na nastonecznienie, moze
rosnag¢ zarOwno w polcieniu, jak i w pelnym stoncu. Czamy bez mozna spotkac
w zbiorowiskach krzewisto-zaro§lowych, $rodpolnych polanach i w zalesieniach
porolnych, a takze w zbiorowiskach otulinowych i w czgéciach gradow oraz lggdéw
o dobrym nastonecznieniu [Matuszewicz, 2001; Matuszewicz, 2002]. Biorac pod uwage
wartosci dietetyczne, lecznicze i ozdobne, krzew ten czgsto sadzony jest w parkach
i ogrodach [Trabaiin., 2012] .
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Czarny bez

Czarny bez (Sambucus nigra L.) nalezy do rodzaju dzikiego bzu (bzowina)
Sambucus, rodziny przewiertniowatych (Caprifoliaceae), rzedu szczeciowce Dipsacales,
nadrzadu dereniopodobne Cornanae. Jest blisko zwiazany z bzem koralowym (dziki bez
koralowy) Sambucus racemosa L. [Szweykowskia i in., 2007].

v,

Rsunek 1. Czarny bez (zrodio: pracowanie wlasne)

Czarny bez jest wieloletnim, dziko rosnacym krzewem, fanerofitem (wysoko
paczkowy), a doktadniej nanofanerofitem (paki rosna na wysokosci od 0,5-5m). Posiada
kwiaty obuplciowe, usadowione na precikach, ktore w symetrii promienistej
uksztattowane sa w biala korong. Kwiaty rozkwitaja w duze plaskie baldachogrony
od czerwca do lipca. Owoce czarnego bzu sa pestkowcami 3-nasiennymi, o ksztalcie
jajowatym, wielko$ci 6-8mm. Dojrzale owoce czarnego bzu przybieraja barwe
fioletowoczarna, o I$niacej powierzchni, mozna je zbiera¢ od konca sierpnia
do pazdziernika [Woziwoda, 2014; Zagrzycki i in., 2002].
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Sklad i wlasciwosci przeciwutleniajace bzu czarnego

Sktad chemiczny owocow i kwiatow czarnego bzu uzalezniony jest od odmiany,
warunkow klimatycznych 1 stopnia dojrzatosci [Kader i in., 2005]. Zawartos¢
weglowodanéw w owocach wynosi okoto 18%, w tym cukry proste stanowia 6,8-11,5%
(gtownie glukoza i fruktoza) [Veberic, 2009] i blonnik pokarmowy 7% [Bender, 2006].
Owoce czarnego bzu sa bogatym zrodlem biatka 3% (nieznacznie mniej jest go
w kwiatach 2,5%, natomiast w liSciach 3,3%) [Akbulut i in., 2009, Kischenko i in., 2006].
Najwigksza zawarto$¢ thuszczu wystepuje w pestkach 22% [Dulf i in., 2013]. Obecne
lipidy zawieraja przede wszystkim nienasycone kwasy tluszczowe tj. kwas linolenowy
(40,7 g/100 g tluszczu), linolowy (34,3 g/100 g tluszczu) 1 oleinowy
(13,8 g/100 g thuszczu). Stosunek zawartosci kwasoéw thuszczowych omega 3 do omega 6
jest bardzo korzystny i wynosi 0,84 [Duef i in., 2013; Fazio i in., 2013]. Roslina
ta zawiera szereg witamin w tym glownie witaming A, witaminy z grupy B oraz
tokoferole. Zawartos¢ witaminy C wynosi od 6 do 35 mg/100 g [Akbulut i in., 2009;
Kaack i Austed, 1998)]. Czarny bez jest dobrym zroédtem polifenoli, ktore wystepuja
w kwiatach, owocach 1 lisciach [Anton, 2013; Wu, 2004]. W tej grupie zwiazkow
bioaktywnych czarny bez zawiera najwigcej antocyjandéw (gtdéwnie pochodne cyjanidyny)
[Lee, 2007; Veberic, 2009], ale takze flawonoli (z ktorych przewaza kwercetyna)
[Christensen, 2008], fenolokwasow (gtéwnie pochodne kwasu kawowego, kwasu p-
kumarowego, antocyjanidyny, kwasu chlorogenowego, kwasu kryptochlorogenowego
oraz kwasu elagowego) [Lee, 2007].

Jedna z wad tego surowca jest fakt, iz niedojrzate owoce zawieraja zwiazek
toksyczny zwany sambunigryna, ktory moze powodowaé ostabienie organizmu, a nawet
wymioty. Jednak podwyzszona temperatura, podczas procesoOw technologicznych
catkowicie go unieszkodliwia poprzez rozlozenie do zwiazkéw neutralnych dla
organizmu.

Poréwnujac wiasciwosci antyoksydacyjne owocOéw czarnego bzu z innymi
wybranymi dziko rosnacymi krzewami owocowymi zauwazam si¢, ze ma on jedna
z najwyzszych zawartosci zwiazkéw fenolowych (1126 mg/100 g §w.m.), w zestawieniu
na przyktad z owocami derenia jadalnego (Cornus mas L.) (977 mg/100 g $w.m.), tarniny
(Prunus spinosa L.) (623 mg/100 g $w.m.), jarzabu pospolitego (Sorbus acuparia L.)
(368 mg/100 g $w.m.), rokitnika (Hippophae rhamnoides L.) (178 mg/100 g $w.m.),
glogu jednoszyjkowego (Crataegus monogyna Jacq.) (62 mg/100 g §w.m.) [Leja 2007].

Laja i in. (2007) w swoich badaniach stwierdzaja, ze owoce bzu czarnego
posiadaja najwyzsze zawarto$ci antocyjanow (448 mg/100 g $w.m.) i flawonoli (142
mg/100 g §w.m.) w stosunku do analizowanych innych owocow tj.: derenia jadalnego
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(Cornus mas L.), gtogu jednoszyjkowego (Crataegus monogyna Jacq.), jarzabu
pospolitego (Sorbus aucuparia L.), morwy czarnej (Morus nigra L.), rokitnika
pospolitego (Hippophae rhamnoides L.), t6zy dzikiej (Rosa canina L.) i tarniny (Prunus
spinosa L.), kwiatow rozy stulistnej (Rosa x centifolia). Czarny bez ma takze wyzsza
aktywno$c antyutleniajaca od wymienionych gatunkéw owocow.

Badania wykonane przez Verbic i in. (2009) wykazaly wystgpowanie pigc
rodzajow antocyjandéw: cyjanidyno 3-sambubiozyd S5-glukozyd, cyjanidyno O 3,5-
diglukozyd, cyjanidyno 3-sambubiozyd, cyjanidyno 3-glukozyd i cyjanidyno 3-
rutynozyd. Inne antocyjany wystapity w mniejszych ilosciach. Zawarto$¢ antocyjandow
ogbélem wyniosta od 602,9-1265,3mg CGE/ 100g $w.m. Ochmian i in. (2009) podaja,
ze zawarto$¢ cyjanidyno 3-sambubiozydu i cyjanidyno 3-glukozydu bywa na tym samym
poziomie i wynosito 225mg/100g. Antocyjany to bioaktywne barwniki roslinne, ktore
w zaleznosci od pH $rodowiska przyjmuja barwe od niebieskiej do fioletowej. Takze
z technologicznego punktu widzenia posiadaja one duze znaczenie. Nadajq
charakterystyczng i atrakcyjna barwg przetworom owocowym, warzywnym i mlecznym
[Horbowicz 1 in., 2008, Pigtkowska i in., 2011].

Wysoka zawarto$¢ zwiazkow przeciwutleniajacych, zarowno w owocach jak
i w kwiatach czarnego bzu, potwierdzaja badania wykonane przez Kolodziej i in. (2011)
na probach pobranych z 17 réznych miejsc w Polsce, gdzie naturalnie wystepuje ten
krzew.

Czarny bez w walce z chorobami

Czamy bez jest uzywany od dawna jako roslina pokarmowa. Przetwarza si¢ ja
w warunkach domowych i przemystowo na wina, soki, dzemy, nalewki i inne produkty.
Stuzy takze od pokolen jako ro$lina lecznicza w medycynie ludowe;.

Szerokie wykorzystanie czarnego bzu w przemy$le farmakologicznym,
potwierdzaja liczne preparaty zawierajace w swoim sktadzie wyciagi owocow, kwiatow,
a nawet kory tego krzewu [Samochowiec, 2002]. Dziatanie napotne kwiatdw czarnego
bzu oraz owocdéw spowodowane jest obecnoscia w swoim sktadzie flawonoidow [Willer,
1997, WHO, 2004, Bradley, 1992]. Owoce i kwiaty wykazuja takze wtasciwosci
przeciwzapalne i moczopgdne oraz skutecznie lecza stany zapalne gomych drog
oddechowych [Bisset i Wichtl, 2001, Blumenthal, 1998, Mascolo i in., 1987]. Nalezy
takze wspomnie¢ o dziataniu przeciwbakteryjnym (w przypadku Bacillus subtilis,
Staphyloccocusm Salmonella typki Klebsiella pneumoniea, Pseudomonas aerugonosea).
Prawdopodobnie  wlasciwosci te czarny bez zawdzigcza obecnosci  kwasu
chlorogenowego i kawowego (fenolokwasy) [1zzo i in., 1995].
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Potwierdzono takze witasciwosci przeciwwirusowe|[ Roschek i in., 2009; Zakay-
Rones, 2004]. W badaniach prowadzonych przez Sahpira-Nahor (1995), zauwazono
znaczne zmniejszenie zakazno$ci szczepow HIV (Eli, LAIL, HIV IIB), w poréwnaniu
do grupy kontrolnej [Sahpira-Nahor, 1995]. Czarny bez powoduje réwniez obnizenie
poziomu cukru we krwi [Gray 1 in., 2000] oraz cholesterolu i lipidow [Murkovic i in.,
2004].

Podsumowanie

Dbatos¢ o prawidtowy dobor diety moze przyczynié si¢ do poprawy jakos$ci zycia
oraz uchroni¢ przed chorobami cywilizacyjnymi. Dieta, ktora zawiera znaczaca dawke
surowcow roslinnych, zwlaszcza owocow 1 warzyw, moze dostarcza¢ antyoksydantow
pochodzenia egzogennego, takich jak polifenole, tokoferole, karotenoidow i kwas
askorbinowego [Lee, 2013; Li, 2011], co sprzyja utrzymaniu prawidlowego stanu
zdrowia. Potwierdzone przez liczne badania zalecenia zwiazane sa z wprowadzeniem
surowcoOw bogatych w antyoksydanty, dzialajacych czgsto zapobiegawczo i leczniczo
w wielu chorobach [Fernandes i in., 2014; Gramza-Michatowska, 2014; Norberto i in.,
2013].

Dzigki powszechnemu wystgpowaniu czarnego bzu jego owoce moga stanowic
bardzo dobre zrédio sktadnikéw prozdrowotnych. Najwazniejsze wystgpujace w nim
sktadniki bioaktywne to: antocyjany, flawonole, fenolokwasy, garbniki, witaminy, a takze
nienasycone kwasy thuszczowe, cenne aminokwasy oraz sktadniki mineralne.

Biorac pod uwage badania owocdéw czarnego bzu pod wzgledem zawartosci
zwiazkow przeciwutleniajacych oraz ich wplywu na zdrowie mozemy liczy¢, iz surowiec
ten bedzie coraz czgSciej wykorzystywany podczas projektowania nowej zywnosci.
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ZWIAZKI SMAKOWO-ZAPACHOWE SEROW EMENTALSKICH
Streszczenie

Zwiazki smakowo-zapachowe seréw od wielu lat znajduja si¢ w kregu
zainteresowan naukowcéw. Ich analiza pozwala oceni¢ nie tylko jako$¢ danego produktu,
ale rowniez oznaczy¢ jego geograficzne pochodzenie. W niniejszej pracy przedstawiono
charakterystyke substancji ksztattujacych bukiet smakowo-zapachowy europejskich
serow ementalskich: zwigzkow lotnych, wolnych aminokwasow i niskoczasteczkowych
peptydow, amin biogennych oraz wolnych kwaséw ttuszczowych. Ponadto wskazano
istotne réznice w profilach smakowo-zapachowym tych serow. Zwrocono rdwniez uwage
na mozliwo$§¢ wykorzystania zwiazkéw lotnych 1 aminokwaséw jako substancji
markerowych w oznaczaniu geograficznego pochodzenia serow ementalskich.

Wprowadzenie

Ementaler nalezy do grupy seréw typu szwajcarskiego — twardych, wysoko
dogrzewanych, dtugo dojrzewajacych. Jego nazwa pochodzi od regionu Emmental, gdzie
jest produkowany od XII wieku. Oryginalny szwajcarski ementaler zostat w 2002 roku
opatrzony znakiem ,,Chroniona nazwa pochodzenia” (,,Protected Designation of Origin”,
PDO). Obecnie sery ementalskie wytwarza si¢ takze w innych krajach europejskich,
takich jak Francja, Austria, Niemcy, Holandia, Szwecja, Finlandia, Dania, Irlandia [Basig
iin., 2010; Pillonel i in., 2002] oraz w Polsce.

Ementaler PDO jest produkowany z surowego mleka pozyskiwanego od krow
wypasanych w S$cisle okreSlonym regionie. Podobnie jak w przypadku innych
europejskich ementalerow, w celu uniknigcia obecnosci przetrwalnikujacych bakterii
z rodzaju Clostridium, skarmianie kiszonki zostato zabronione [Basig i in., 2010]. Jedynie
w Finlandii wykorzystuje si¢ kiszonke z traw, a w francuskim regionie Bretania —
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z kukurydzy [Pillonel i in., 2002]. Dodatkowo np. w Finlandii i Francji mleko
przeznaczone do produkcji ementaleréw poddaje si¢ termizacji, a w Polsce — pasteryzacji.

Jedynymi dozwolonymi dodatkami podczas produkcji szwajcarskiego ementalera
PDO s3: wyselekcjonowane kultury bakterii fermentacji mlekowej (LAB, pochodzace
ze Scisle okreslonego regionu) i propionowej (PAB) wolne od GMO, naturalna
podpuszczka réwniez wolna od GMO, a takze chlorek sodu oraz woda pitna [Basig i in.,
2010]. W innych krajach europejskich stosuje si¢ rézne kultury starterowe LAB (w tym
te zawierajace Lactobacillus helveticus, ktdre pozwalaja skroci¢ czas dojrzewania) i PAB,
atakze podpuszczke pochodzenia mikrobiologicznego lub inne bezpieczne enzymy
koagulujace, barwniki, substancje konserwujace (np. lizozym), regulatory kwasowosci
czy substancje przeciwzbrylajace [Basig i in., 2010; Codex Standard 269-1967; Pillonel
iin., 2002].

Szwajcarski ementaler jest pielggnowany na sucha skoérke i dojrzewa w formie
kregobw o masie 90 kg w nastgpujacych warunkach — w zimnej dojrzewalni
w temperaturze 11-13°C przy wilgotnosci 75-85% przez 10 dni, w cieplej dojrzewalni
w temperaturze 21-23°C przy wilgotnosci 75-85% przez okolo 60 dni, a nastgpnie
w temperaturze 11-13°C przy wilgotnosci 65-75% przez 4 do 12 miesigcy [Basig i in.,
2010; Frohlich-Wyder i in., 2002]. Ementalery produkowane w innych regionach Europy
dojrzewaja znacznie krocej, np. w Bretanii — 2,5 miesigca. Dzieje si¢ tak gléwnie
z przyczyn ekonomicznych [Pillonel i in., 2003a].

Charakterystyczng cechg ementalera jest tagodny, orzechowy zapach i bardzo
przyjemny, stodkawy i lekko stony smak. Intensywnos$¢ jego aromatu ro$nie wraz
z wydhuzaniem okresu dojrzewania — po 12 miesigcach jest on bardziej orzechowy
i pikantny, jednak nie zbyt ostry [Basig i in, 2010]. Na bukiet cech smakowo-
zapachowych sera ementalskiego sklada si¢ wiele substancji chemicznych. Naleza
do nich zwiazki lotne, wolne aminokwasy i niskoczasteczkowe peptydy, aminy biogenne
oraz wolne kwasy tluszczowe. Najwicksza role w ksztaltowaniu smaku i aromatu
ementalera odgrywaja produkty metabolizmu Propionibacterium fireudenreichii,
gléwnego gatunku bakterii fermentacji propionowej wykorzystywanego w produkcji tego
sera. Powstaja one na drodze fermentacji mleczanu i asparaginianu, katabolizmu
aminokwasow oraz hydrolizy ttuszczu [Thierry i in., 2011].

Charakterystyka poszczegdlnych grup zwiazkow
smakowo-zapachowych wystepujacych w serach ementalskich

Substancje chemiczne ksztattujace zapach 1 smak seréw ementalskich
przedstawiono odpowiednio w tabeli 11 2.
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ZwiazKi lotne

Sery dojrzewajace zawieraja setki substancji lotnych. Naleza do nich alkohole,
aldehydy, ketony, estry, laktony, furany, pirazyny, terpeny, wolne kwasy tluszczowe,
a takze zwigzki siarkowe, azotowe oraz fenolowe. Jednak badania wykazaty, ze jedynie
niewielki procent wszystkich substancji lotnych ma swoj udziat w tworzeniu smaku
i zapachu seréw [Curioni i Bosset, 2002].

Zwiazki lotne wystepujace w serach mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza
stanowia te naturalnie obecne w mleku niepodlegajace dalszym przemianom, podczas
gdy druga — substancje powstajace w czasie obrobki surowca, skrzepu i dojrzewania sera
[Pillonel i1 in., 2003b]. Eliminujac wplyw etapéw produkcji wykazano, ze profil
zwiazkow lotnych w serze zalezy nawet od kompozycji gatunkowej roslin wchodzacych
w sklad pastwiska potozonego po dwoch stronach wzgodrza. Sery wyprodukowane
z mleka pozyskanego od krow wypasanych po stronie potudniowej charakteryzowaly sig¢
wickszg zawartos$cig zwiazkéw lotnych z grupy aldehydoéw i ksylendéw, natomiast po
stronie péinocnej - terpenéw [Buchin i in., 1999].

Substancje lotne w serach ementalskich generujg calg game¢ zapachow. Niektore
zwigzki karbonylowe w mieszaninie z aminokwasami formuja wiele aromatow — m.in.
stodki, stodowy, kwiatowy czy kapus$ciany [Cichosz, 1998].

Wolne aminokwasy i niskoczasteczkowe peptydy

O smaku i zapachu serow ementalskich w najwigkszym stopniu decyduje
zawarto$¢ wolnych aminokwasow oraz niskoczasteczkowych peptydow. Powstajg one na
skutek dziatania alkalicznej proteinazy mlekowej (plazminy), podpuszczki, proteinaz
i peptydaz mezofilnych paciorkowcow, mezo- i termofilnych paleczek mlekowych oraz
bakterii fermentacji propionowej [Cichosz, 1997b].

Typowy stodki smak ementalera tworza prolina, alanina, glicyna, seryna
i treonina [Warmke i in., 1996]. Prolina, obok kwasu propionowego i octowego oraz ich
soli, a takze bursztynianéw i asparaginianéw, nalezy do metabolitow bakterii fermentacji
propionowej, nadajacych stodycz serom typu szwajcarskiego. Z kolei cystyna oraz
hydrofobowe peptydy i alifatyczne aminokwasy odpowiadajg za smak gorzki.
Powstawanie tzw. gorzkich peptydow przypisuje si¢ dzialaniu plazminy, podpuszczki
oraz proteinaz mezofilnych paciorkowcoéw mlekowych [Cichosz, 1997b]. Za wady smaku
ementalerow prawdopodobnie odpowiadajg rowniez metabolity argininy i glutaminy —
odpowiednio kwas &-amino-walerianowy oraz y-amino-mastowy [Krause i in., 1997].
Wykazano tez, ze ogoélna zawarto$¢ wolnych aminokwaséw w serach ementalskich,
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w ktorych doszto do poznej fermentacji, jest o 38% wigksza niz w ementalerach dobrej
jakosci [Biitikofer 1 Fuchs, 1997].

Wolne aminokwasy moga sta¢ si¢ zrodtem amin biogennych [Redruello i in.,
2013] oraz wielu zwiazkow lotnych [Biitikofer i Fuchs, 1997], ktére réwniez pehnia
istotng role w formowaniu smaku i zapachu serow ementalskich.

Tabela 1. Zwiazki zapachowe w serach ementalskich

Zapach Zwiazki chemiczne Zrodto
Stodki kwas izow.alerianowy, I-propanol, maslan etylu oraz mieszanina 2.6
glicyny z dihydroksyacetonem
2-metylobutanal, 3-metylobutanal oraz mieszanina izoleucyny,
Stodowy leucyny i waliny z metyloglioksalem, glioksalem i aldehydem 1,2
octowym
Orzechowy diacetyl, furaneol, homofuraneol 2-4,6
fenyloetanol, fenyloacetaldehyd oraz mieszanina proliny z
Kwiatowy aldehydem octowym i fenyloalaniny z metyloglioksalem, 1,5,6
glioksalem, dihydroksyacetonem i aldehydem octowym
3-metylobutanal, 2-heptanon, maslan etylu, octan izoamylu,
Owocowy . 2-6
kapronian etylu, kaprylan etylu, d-dekalakton, 5-dodekalakton
Karmelowy 4-hydroksy-2,5-dimetylo-3(2H)-furanon 2,4
Ostry kwas octowy i propionowy 2
Ziemniaczany metional 2,4
Trawiasty pentanal, heksanal, nonanal 6
L trisulfid dimetylu, mieszanina metioniny z metyloglioksalem,
Kapusciany 1,2,4

glioksalem, dihydroksyacetonem i aldehydem octowym

Zrédta literaturowe: [1] Cichosz, 1998; [2] Curioni i Bosset, 2002; [3] Pillonel i in., 2003b; [4]
Rychlik i in., 1997; [5] Szottysik i in., 2007; [6] Thierry i in., 1999; [7] Warmke i in., 1996

Aminy biogenne

Obecno$¢ amin biogennych w serach jest wynikiem przemian enzymatycznych
zachodzacych w mleku lub mikrobiologicznej dekarboksylacji aminokwasow [Silla
Santos, 1996]. Podczas dojrzewania sera postgpujaca degradacja kazeiny prowadzi
do akumulacji wolnych aminokwaséw, ktore moga sta¢ si¢ substratem dla bakteryjnych
dekarboksylaz [Innocente i in., 2007]. Aminy biogenne sa niepozgdanym sktadnikiem
zywnosci nie tylko ze wzgledu na ich toksyczne dzialanie na organizm czlowieka.
Putrescyna, kadaweryna, spermina i spermidyna niekorzystnie wplywaja na walory
smakowo-zapachowe serow [Krause 1 in., 1997; Wunderlichova i in., 2014].
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Istnieje wiele czynnikow majacych wplyw na powstawanie amin biogennych
w serach dojrzewajacych. Sa to: niehigieniczne warunki produkcji, niska jako$¢ mleka,
proteoliza podczas dlugiego okresu dojrzewania, pH, stezenie soli oraz przechowywanie
w zbyt wysokiej temperaturze [Berthold i Nowosielska, 2008; Cieslik i Migdat, 2011].
Calkowita zawarto$¢ amin biogennych zalezy od wieku, rodzaju i pochodzenia sera
[Krause i in., 1997].

Tabela 2. Zwiazki smakowe w serach ementalskich

Smak Zwiazki chemiczne Zrodto

Stodki prolina, alanina, glicyna, seryna, treonina, kwas 2-5
propionowy oraz jego sole wapnia i magnezu, bursztyniany,
asparaginiany, 2-pentanol, 2-heksanol, sulfid dimetylu

Bulionowy kwas glutaminowy i jego sole, metionina, lizyna 2,5

Gorzki hydrofobowe peptydy, cystyna, walina, leucyna, 2,4,5
izoleucyna, tyrozyna, fenyloalanina, lizyna, histydyna

Jelki, mydlasty  kwas mastowy, kaprynowy, kaprylowy i laurynowy 1

Zrodta literaturowe: [1] Cichosz, 1997a; [2] Cichosz, 1997b; [3] Cichosz, 1998; [4] Lawlor i in.,
2002; [5] Warmke i in., 1996

Wolne kwasy thuszczowe (WKT)

Pochodzenie wolnych kwasow thuszczowych w serach jest dwojakie. Z jednej
strony pojawiaja si¢ one na skutek lipolizy thuszczu spowodowanej dziataniem lipazy
osocza, otoczek kuleczek tlhuszczowych 1 lipazy lipoproteinowej juz podczas
przygotowania mleka kottowego. Z drugiej strony, w trakcie obrobki skrzepu
i dojrzewania sera, bakterie fermentacji mlekowej wchodzace w sktad kultury starterowe;j
oraz te niepochodzace z zakwasu (NSLAB), a takze psychrotrofy wytwarzaja enzymy
lipolityczne. Ich aktywno$¢ wydaje si¢ by¢ ograniczona, jednak w przypadku serow
dtugo dojrzewajacych, takich, jak ementaler, ma istotne znaczenie w ksztaltowaniu cech
smakowo-zapachowych. Szczegolnie, gdy zostal on wyprodukowany z mleka surowego
[Cichosz, 1997a]. WKT to niezmiernie istotny komponent bukietu smakowo-
zapachowego serow nie tylko ze wzgledu na indywidualne walory organoleptyczne, ale
takze dlatego, ze czesto sa one prekursorami innych substancji — metyloketonow,
alkoholi, laktonéw czy estréw [Curioni i Bosset, 2002].

Najistotniejsze w tworzeniu bukietu smakowo-zapachowego serdw sa lotne
kwasy tluszczowe od octowego (C2) do kaprylowego (C8), a ich glownym Zrédiem
sg wolne aminokwasy. Co wigcej, niektore powstale w ten sposéb lotne WKT moga
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ulega¢ dalszym przemianom. Tak na przyktad kwas propionowy, pozadany w serze
ementalskim, powstaje z seryny lub z kwasu izomastowego [Cichosz, 1997a]. Krotko
tancuchowe WKT moga tez by¢ syntetyzowane na drodze utleniania aldehydow, estrow
lub ketonow [Curioni i Bosset, 2002].

Niewlasciwe proporcje miedzy zawartoscig niektorych WKT moga by¢
przyczyna wad smaku i zapachu serow ementalskich. Np. zbyt duze stezenie kwasu
mastowego i wyzszych kwasow ttuszczowych w stosunku do zawarto$ci kwasu octowego
i propionowego jest przyczyng jelkosci [Cichosz, 1997a]. Z kolei kwasy octowy
i propionowy, niezbedne dla wytworzenia prawidtowego smaku seréw ementalskich,
w pewnych warunkach mogg odpowiada¢ za niekorzystny ostry zapach [Curioni i Bosset,
2002].

Zwiazki smakowo-zapachowe jako substancje markerowe
w oznaczaniu geograficznego pochodzenia ementalerow

W ostatnich latach oznaczanie autentycznosci oraz geograficznego pochodzenia
stalo si¢ niezmiernie waznym aspektem kontroli jakosci i bezpieczenstwa zywnosci.
Przyczyna jest rosngca potrzeba prawidlowego etykietowania produktow spozywczych
i zapobiegania ich falszowaniu, szczegdlnie tych o wysokiej wartosci rynkowej,
chronionej nazwie pochodzenia czy chronionym oznaczeniu geograficznym [Karoui i De
Baerdemaeker, 2007; Pillonel i in, 2002; Pillonel i in., 2005].

Jako$¢ sensoryczna serow dojrzewajacych, wiaczajac w to ich smak i zapach,
zalezy od wielu czynnikéw. Wérdd nich mozna wymienié: pochodzenie mleka, pore roku,
obrobke mleka, rodzaj i ilo$¢ dodanej kultury startowej, parametry procesu
produkcyjnego oraz czas i temperatur¢ dojrzewania [Karoui i in., 2006]. Jak dotad
wykazano takze istotny wplyw rasy krow oraz ich stanu zdrowia i okresu laktacji na
walory smakowo-zapachowe seréw [Coulon i in., 2004]

Profil zwigzkow lotnych obecnych w mleku zalezy od skarmianej paszy.
Wykazano, ze wyzsze stezenie terpenow, seskwiterpendow i estréw jest charakterystyczne
dla seréw wyrabianych z mleka krow zZywionych na gorskich pastwiskach,
a ta wlasciwos¢ pozwala je odrozni¢ od serow z terendw nizinnych. Jednak ten parametr
nie jest odpowiednim markerem w oznaczaniu geograficznego pochodzenia jednego
gatunku seré6w produkowanych w roznych krajach, poniewaz jest silnie skorelowany
z pasza, ktorej sktad ulega zbyt duzym wahaniom w ciggu roku. Typowe dla danego
regionu sg natomiast parametry procesu produkcyjnego, a bedaca ich skutkiem
kompozycja zwigzkéw lotnych stanowi interesujacy wskaznik geograficznego
pochodzenia np. seréw ementalskich [Pillonel i in., 2003b].
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Zrédla naukowe wskazuja na istotne réznice miedzy ementalerami réznego
pochodzenia pod wzgledem zawartosci wielu zwigzkow waznych dla ich profilu
smakowo-zapachowego [Pillonel i in., 2005]. Spos$réd zwiazkéw lotnych y-dodekalakton
zostat wykryty jedynie w serze austriackim a zawarto$¢ 2-heptanonu, 2-nonanonu, kwasu
2-metylomastowego i aldehydu fenylooctowego byla w nim najwyzsza [Dirinck i De
Winne, 1999]. Ponadto niektére zwigzki lotne sg charakterystyczne dla konkretnego
regionu pochodzenia serow ementalskich. Pordéwnanie profili zwigzkéw lotnych
ementalerow pochodzacych z Niemiec, Francji, Szwajcarii, Finlandii 1 Austrii wykazato,
ze ester propylowy kwasu octowego i1 1-heksanol wystgpowaly jedynie w serze
niemieckim [Pillonel i in., 2003b]. W przypadku oznaczania zawartosci wolnych
aminokwasow w tych samych serach wykazano, ze ten wyprodukowany we francuskim
regionie Bretania zostal odrézniony od pozostatych na podstawie zawartosci glutaminy
i metioniny. Ponadto, korzystajac z analizy gtownych sktadowych (PCA) i opierajac si¢
na ilodci pieciu aminokwasow (asparaginy, glicyny, lizyny, fenyloalaniny i proliny),
wyodrebniono ementaler szwajcarski [Pillonel i in., 2003a]. Z kolei pordéwnanie
zawarto$ci amin biogennych w tych serach ementalskich wykazalo obecno$¢ tryptaminy
jedynie w ementalerze finskim. Jednak na formowanie amin biogennych w serze wptywa
tak wiele czynnikow fizycznych, chemicznych i biologicznych, ze nawet w produktach
tego samego typu wytwarzanych w jednym regionie stezenia poszczegélnych amin
biogennych charakteryzuje bardzo duzy rozrzut [Pillonel i in., 2003a].

Podsumowanie

Bukiet smakowo-zapachowy seréw ementalskich jest ksztaltowany przez zwiazki
lotne, wolne aminokwasy i niskoczasteczkowe peptydy, aminy biogenne oraz wolne
kwasy tluszczowe. Ostateczny profil substancji smakowych i zapachowych zalezy
od wielu czynnikow. Rasa krow, ich stan zdrowia, okres laktacji oraz sposob zywienia,
a takze przemiany enzymatyczne zachodzace w mleku, wywieraja istotny wptyw na jego
sktad. Ponadto parametry procesu technologicznego (obrdbka termiczna surowca, rodzaj
zastosowanej kultury LAB i1 PAB, czas i temperatura dojrzewania) determinuja tempo
i kierunek  proces6w  fermentacyjnych oraz stopien zaawansowania zmian
proteolitycznych i lipolitycznych. Dodatkowo w serach dtugo dojrzewajacych, do ktorych
jest zaliczany ementaler, nie bez znaczenia dla profilu zwigzkéw smakowo-zapachowych
pozostaje rowniez dziatalnos¢ bakterii psychrotrofowych oraz NSLAB.
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TWORZENIE SKONIUGOWANYCH FORM KWASOW TLUSZCZOWYCH
PRZEZ BAKTERIE KWASU MLEKOWEGO

Streszczenie

W pracy omowiono sprz¢zone dieny kwasu linolowego (CLA) i sprzgzone trieny
kwasu linolenowego (CLnA) pod wzgledem budowy chemicznej, wystgpowania
1 wlasciwosci prozdrowotnych. Przedstawiono synteze¢ CLA z kwasow thuszczowych
w zwaczu i gruczole mlecznym. Zaprezentowano mechanizm, rodzaj i cel produkcji
sprzgzonych dienow i trienow kwasow tluszczowych przez bakterie kwasu mlekowego
z rodzaju Propionibacterium, Bifidobacterium i Lactobacillus. Postuzono si¢ w tym celu
publikacjami naukowymi na temat wlasciwosci i mozliwosci syntezy CLA i CLnA przez
bakterie obecne w serach, mleku i mlecznych napojach fermentowanych.

Stowa kluczowe: kwas linolowy, kwas linolenowy, CLA, CLnA, bakterie kwasu
mlekowego.

CLA czyli sprzezone dieny kwasu linolowego to grupa pozycyjnych
i geometrycznych izomerow kwasu linolowego. W czasteczce tych zwiazkow wiazania
podwojne izolowane s tylko jednym wiazaniem pojedynczym - znajduja si¢ w formie
sprzezonej. Podwodjne wiazania w CLA wystepuja najczesciej w pozycjach 8110, 91 11,
101 12 oraz 11 i 13, cis lub trans. Skoniugowane wigzania podwdjne moga przyjmowac
konfiguracje cis, cis; trans, trans; trans, cis lub cis, trans. Najbardziej aktywne
biologicznie formy to: cis-9, trans-11-18:2 oraz trans-10, cis-12-18:2. Sprz¢zony kwas
linolowy wystepuje glownie w migsie (w ilosci od 3,1 do 8,5 mg/g thuszczu) i thuszczu
mlecznym przezuwaczy (w ilosci od 2,9 do 11,3 mg/g tluszczu)z wyrazna przewaga
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izomeru cis-9, trans-11-18:2 w ilosci 60-90%. Wystepuje takze w niewielkich ilo$ciach
w thuszczach roslinnych [Ciotowska i in., 2012].

CLA jest syntetyzowany w wyniku dehydrogenacji kwasu linolowego 1 «-
linolowego w zwaczu. Proces ten odbywa si¢ to w wyniku produkcji enzymow
(izomerazy 1 hydratazy) gltownie przez bakterie z rodzaju Butyrivibrio fibrisolvens.
Zhydrolizowane przez lipazy zwacza wolne kwasy tluszczowe: a-linolenowy, linolowy
ioleinowy wskutek biouwodoraniania i1 izomeryzacji sa przeksztalcane w odrgbne
izomery cis i trans. Z kwasu wakcenowego w gruczole mlekowym pod wplywem enzymu
A9-desaturazy powstaje CLA [Kowalska i Cichosz, 2013].

Odkrycie antynowotworowego efektu dzialania CLA zostalo dokonane przez
Pariza i in. [1979] w trakcie pracy nad tworzeniem si¢ heterocyklicznych amin podczas
grillowania wotowiny. W wyniku obrébki cieplnej produktow bogatych w biatko tworza
si¢ wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne oraz aminy heterocykliczne
o dziataniu karcynogennym i mutagennym. Testem Amesa oznaczono w wolowinie
zwiazek ktory hamowal mutagenezg - CLA. W badaniach nad rozwojem komorek
rakowych wykazano, ze kwas wakcenowy (prekursor CLA) zwlaszcza o izomerii trans
wptywat na ograniczenie przekazywania sygnatéw do inicjacji transformacjii
NOWOtwWorowe;.

Potwierdzono rowniez dziatanie antymutagenne CLA (w badaniach in vivo i in
vitro) na zwierz¢tach modelowych. Wykazano, ze wywolane chemicznie nowotwory
umyszy 1 szczurOw sa hamowane przez CLA zawarty w diecie na réznych etapach
rozwoju komorek. Wiasciwosci antynowotworowe tego zwiazku sa takze wynikiem jego
wysokiej aktywnosci antyoksydacyjnej, hamowania syntezy eikozanoidow oraz
modulacji obronnych systeméw komorkowych [Kritchewsky, 2000].

W badaniach przeprowadzonych przez Miller i in. [2003], dotyczacych hamowania
przez CLA rozwoju komorek MCF-7 i SW480 w linii komoérkowej ludzkiego raka,
zaobserwowano zmniejszenie ilosci komorek rakowych do 61% w wyniku inkubacji linii
komorkowych przez 4 dni w thuszczu mlecznym.

CLA wykazuje takze wlasciwosci przeciwmiazdzycowe. W badaniach
przeprowadzonych przez Munday i in. [1999] na myszach oraz przez Nicolosi i in. [1997]
na chomikach, stwierdzono, ze podawanie CLA tym zwierzgtom korzystnie ksztattowato
profil lipidowy surowicy krwi, powodowato zwigksznie frakcji cholesterolu HDL,
obnizalo poziom trojglicerydéw we krwi i pasm thuszczowych w aorcie.

Jak podaje zespol Arbones — Mainaar [2006] poszczegdlne izomery CLA moga
r6zni¢ si¢ migdzy soba zakresem dzialania na organizm. Przypuszcza sig, ze izomer cis-9,
trans-11 moze oddziatywaé przeciwmiazdzycowo, natomiast izomerowi trans-10, cis-12
przypisuje si¢ gtdéwnie dziatanie odchudzajace.
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Gléwnym przedmiotem badan nad wplywem CLA na organizm Iludzki jest
redukcja tkanki tluszczowej, przy jednoczesnym zwigkszeniu masy migsniowej
ipoprawie metabolizmu lipidow. Zwiazek ten dziala hamujaco na enzymy
odpowiedzialne za odktadanie si¢ tkanki thuszczowej, jednoczes$nie ogranicza jej synteze
oraz intensyfikuje procesy lipolizy. Wnioskuje sig¢, ze CLA obniza mas¢ tkanki
thuszczowej poprzez wzrost wydatku energetycznego, modyfikacje metabolizmu
adipocytow i uwalnianie z nich glicerolu, modyfikacj¢ cytokin i wzrost P-oksydacji
kwasow ttuszczowych. Efekty wywierane przez sprzgzony kwas linolowy na odkladanie
si¢ tkanki thuszczowej 1 metabolizm tluszczu zaleza min.: od rodzaju izomeru, dawki,
czasu stosowania, gatunku zwierzgcia, a takze jego genetycznych predyspozycji.
Suplementacja CLA moze by¢ przydatna w leczeniu i zapobieganiu otytosci [Hennessy
iin., 2011].

Wiele badan na zwierzetach i ludziach dowodzi réwniez przeciwcukrzycowe
dzialanie izomerow CLA w wyniku obnizania poziomu glukozy we krwi 1 zwigkszania
wrazliwos$ci na insuling [Khanal, 2004]. Udowodniono przeciwzapalne i antyoksydacyjne
dziatanie CLA oraz wykazano wptyw na poprawg mineralizacji kosci [Cook i in., 1997].

Sprze¢zony kwas o-linolenowy (CLnA) to grupa pozycyjnych i geometrycznych
izomerow kwasu a-linolenowego, wystepujacych w postaci sprz¢zonych trienéw tego
kwasu. Izomery 8,10,12-18:3 1 9,11,13-18:3 wystepuja naturalnie w olejach roslinnych
migdzy innymi z nasion przepekli ogorkowatej (Momordica charantia), czy granatowca
wlasciwego (Punica granatum).

W wielu badaniach in vitro i in vivo stwierdzono pozytywne oddziatywanie CLnA
na organizm. Sprzezony kwas a-linolenowy wykazuje silne dziatanie przeciwzapalne,
immunomodulujace, antynowotworowe i przeciwutleniajace. Wpltywa na obnizenie
przyrostu tkanki tluszczowej, reguluje metabolizm lipidow oraz ma zdolno$¢
do zwigkszania biomarkeréw sercowo-naczyniowych [Hennessy i in., 2011; Yuan i in.,
2014]. W badaniu przeprowadzonym przez Dhar i in. [2006], sprawdzano
antyoksydacyjna aktywno$¢ CLnA, czyli porownywano krew pobrana od ludzi chorych
na cukrzyce i od tych, o wlasciwym poziomie glukozy we krwi. Okreslano stopien
peroksydacji osocza oraz podatnos$¢ lipoprotein na oksydacje. W wyniku tego badania
stwierdzono, ze traktowanie probek krwi CLnA powoduje zmniejszenie stopnia
peroksydacji i ilo$ci produktow peroksydacji lipidow zaréwno ludzi chorych na cukrzycg,
jak i zdrowych. Mozna zatem przypuszczaé, ze CLnA poprawia profil lipidowy krwi
imoze by¢ stosowany jako czynnik zapobiegajacy rozwojowi chordb serocowo-
naczyniowych.

Badania przeprowadzone przez Miranda i in. [2011], polegaly na podawaniu
szczurom ptci meskiej CLnA przez 7 tygodni a nastgpnie sprawdzeniu zmian w ilosci
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tkanki ttuszczowej, cholesterolu catkowitego, frakcji cholesterolu HDL, triacylogliceroli
oraz stezenia insuliny i glukozy we krwi. Zaobserwowano zmniejszenie frakcji LDL
cholesterolu oraz zwigkszenie insulinoopornosci. Nie odnotowano zmian w ilo$ci tkanki
thuszczowej badanych szczurow.

Yang i in. [2005] podajac chomikom wyizolowany CLnA z oleju tungowego
1 granatu wilasciwego w ilosci 10 g/kg pokarmu, zaobserwowali obnizenie cholesterolu
w watrobie przy jednoczesnym braku wptywu CLnA na profil lipidowy krwi.

Badania prowadzone w celu wykazania antynowotworowego dziatania
sprzezonych trienow kwasu o-linolenowego przez Grossmann i in. [2010], potwierdzaja
zahamowanie apoptozy i angiogenezy komorek nowotworowych, przy czym dzialanie
CLnA jest silniejsze niz CLA. Przeprowadzone badania in vitro na dwoch liniach
komoérek nowotrowowych MDA-ERa7 i MDA-MB-231, bedacymi liniami raka gruczotu
sutkowego kobiet, wykazaly ze kwas punikowy (jeden z kwaséw CLnA), hamowat
proliferacje obu linii komoérkowych i indukowat apoptozg komoérek nowotworowych raka
jelita grubego (DLD-1).

Shinohara i in. [2012] sprawdzili, jak wysokie jest dzialanie hamujace rozwdj
i wzrost komorek nowotworowych przez kwasy CLnA. Do badan uzyto siedmiu kwasow
CLnA: a-eleostearynowego (0-ESA), B-eleostearynowego (B-ESA), jakarandowego (JA),
a-kalendulowego (a-CDA), punikowego (PA), katalpowego (CPA), i B-kalendulowego
(B-CDA). Uzyskane wyniki wskazuja, ze wszystkie badane kwasy CLnA, zmniejszyty
przezywalno$¢ komoérek nowotworowych raka jelita grubego po 24 h inkubacji. Ponadto,
wszystkie zastosowane w badaniach kwasy CLnA, w réznym stopniu indukowaty proces
apoptozy komorek raka jelita grubego, ktorego to dziatania nie stwierdzono w przypadku
komorek kontrolnych.

CLnA wykazuja takze dzialanie hamujace rozwdj raka prostaty. Dowodza tego
badania przeprowadzone przez Gasmi i Senderson [2013], ktorzy badali wptyw CLnA na
hormonozalezne i hormononiezalezne typy komodrek nowotworowych raka prostaty.
Badane trieny zmniejszaly przezywalno$¢ komorek nowotworowych obu linii, z czego
najskuteczniejsze okazaly si¢ kwas jakarandowy i1 punikowy. Jednocze$nie, nie
wykazywaly hamujacego dzialania na zdrowe komorki nablonka, co $wiadczy o ich
selektywnym dziataniu. Potwierdzono takze odchudzajace dziatanie sprzezonych triendow
kwasu linolenowego, analogiczne do dziatania CLA [Koba i in., 2002].

Przedstawione wyniki badan nad dziataniem CLA i CLnA ukazuja bardzo szerokie
zastosowanie tych kwasow w zapobieganiu tzw. chorobom cywilizacyjnym. W ostatnich
latach zidentyfikowano wiele szczepdéw bakterii fermentacji mlekowej (szczegodlnie
probiotycznych), majacych zdolno$¢ do przeksztalcania kwasu linolowego
i a-linolenowego do sprzezonych dienéw 1 trienow tych kwasow tluszczowych.
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Sa to bezwzgledne lub wzgledne beztlenowce gltownie z rodzaju Propionibacterium,
Bifidobacterium 1 Lactobacillus. Uwaza si¢, ze izomeryzacja nienasyconych kwasow
thuszczowych i ich sprzeganie jest mozliwe dzigki izomerazie kwasu linolowego, enzymu
wywarzanego przez rozne szczepy bakterii, glownie probiotycznych. Tworzenie
skoniugowanych form kwasow thuszczowych z kwasu linolowego jest mechanizmem
detoksyfikacji, poniewaz kwas ten w wysokich stezeniach moze dziata¢ hamujaco na
rozw0j bakterii [Ciotkowska i in., 2012]. Bakterie z rodzaju Bifidobacterium maja
szczegblna zdolnos¢ do przeksztalcania nienasyconych kwasow tluszczowych w formy
sprzgzone. Aktywno$¢ ta potwierdzono w licznych badaniach i wykazano,
ze Bifidobakterie sa skutecznymi producentami sprzg¢zonych kwaséw thuszczowych
cis-9, trans-11 i trans-9, cis-12 CLA oraz cis-9, trans-11, cis-15 CLnA. Szczep
Bifidobacterium breve DPC6330 produkuje formy sprz¢zone kwasu linolowego,
a-linolenowego, v-linolenowego 1 stearydonowego (SDA  18:4,n-3). Testy
przeprowadzone z udzialem tych bakterii wykazaly ze sa one zdolne do biokonwersji
90% kwasu a-linolenowego w forme sprzezona. Szczep Bifidobacterium breve LMC520
przeksztalca 99% kwasu o-linolenowego w izomer cis-9, trans-11, cis-15 CLnA.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze Bifidobakterie sa lepszymi
producentami sprzezonych triendw kwasu a-linolenowego, niz skoniugowanych dienéw
kwasu linolowego [Gorissen i in., 2010; Gorissen i in., 2012; Hennessy i in., 2012; Park
iin., 2012].

Van Nieuwenhove i in. [2007] badajac wplyw bakterii kultur startowych i dodatku
oleju stonecznikowego na stezenie CLA w serze z mleka bawolego, uzyskali zwigkszenie
zawartosci CLA w serach z dodatkiem szczepow bakterii Lactobacillus casei,
Lactobacillus rhamnosus 1 Bifidobacterium bifidum, jednocze$nie nie uzyskujac
zwigkszenia stezenia CLA w serze z dodatkiem Streptococcus thermophilus.

Badania in vitro przeprowadzone przez Jiang i in. [1998] na 19 réznych szczepach
bakterii z rodzaju Lactobacillus, Lactococcus, Streptococcus i Propionibacterium
wykazaly, iz zdolne do produkcji CLA z wolnego kwasu linolenowego sa jedynie trzy
szczepy bakterii propionowych tj. Propionibacterium freudenreichii ssp. freudenreichii
ATCC 6207, Propionibacterium freudenreichii  ssp. freudenreichii-Propioni-6
1 Propionibacterium freudenreichii ssp. shermanii 9093. Bakterie kwasu mlekowego nie
byty zdolne do produkcji sprz¢zonych dienow kwasu linolowego. Produktami
biokonwersji kwasu linolowego przez szczepy bakterii propionowych byly sprzezone
dieny o konfiguracji cis-9, trans-11 oraz trans-9, cis-11.

Bzducha-Wrébel i Obiedzinski [2009], wyprodukowali sery dojrzewajace
z dodatkiem bakterii z rodzaju Lactococcus lactis ssp. lactis R-603 (kontrola) oraz
z dodatkiem bakterii probiotycznych Lactobacillus acidophilus La-5 1 Bifidobacterium
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animalis ssp.lactis Bb-12. Poddali badaniu thuszcz wyekstrahowany z seréw z dodatkiem
bakterii probiotycznych i stwierdzili zwigkszona zawartos¢ CLA (do 150 mg/100g
thuszczu) w pordwnaniu z serem kontrolnym.

Florence i in. [2012] w swoich badaniach nad zmiana profilu kwasow
thuszczowych, kwasu wakcenowego, CLA i ALA (o-linolenowego) w organicznym
i konwencjonalnym mleku fermentowanym w wyniku obecno$ci bakterii z rodzaju
Lactobacillus  delbrueckii  ssp.  bulgaricus, Streptococcus  thermophilus oraz
Bifidobacterium animalis ssp. lactis, zaobserwowali wzrost ilo§ci CLA zaréwno w mleku
organicznym jak i konwencjonalnym. Wigksza ilo§¢ CLA odnotowali w fermentowanym
mleku organicznym, co moze wynika¢ z poczatkowej wigkszej ilosci CLA w mleku.
Stwierdzili takze, ze bakterie z rodzaju Bifidobacterium animalis ssp. lactis nie miaty
wplywu na zawarto§¢ CLA. Stgzenie ALA nie zmienitlo si¢ istotnie w wyniku
fermentacji, lecz wzrosto podczas przechowywania przez okres 7 dni w warunkach
chlodniczych w mleku organicznym i zmniejszyto si¢ w mleku konwencjonalnym.
W pracy Kim i Liu [2002] stwierdzono, ze produkcja CLA przez Lactococcus lactis w
mleku fermentowanym jest uzalezniona od stgzenia substratu, czasu inkubacji, kondycji
kultury bakteryjnej i pH. Substratem w tym badaniu byl olej stonecznikowy o 66%
zawarto$ci kwasu linolowego. Bakterie produkowaly najwigksze ilosci CLA w fazie
wzrostu (inkubacja 8 h) i w fazie stacjonarnej (inkubacja 12 h), przy czym kiedy
dodawano olej 10 lub 60 minut przed koncem inkubacji wigksze ilosci CLA produkowaty
bakterie w fazie stacjonarne;.

Lin [2003], badat produkcje izomeru cis-9, trans-11-18:2 w beztluszczowym
jogurcie przez Lactobacillus acidophilus CCRC 14079 1 bakterie jogurtowe
(Lactobacillus delbrueckii ssp. bulgaricus oraz Streptococcus thermophilus) z dodatkiem
0,1% kwasu linolowego. Tylko w przypadku uzycia szczepionki jogurtowej
zaobserwowano statystycznie istotny wzrost zawarto$ci CLA (od 0,93 pg/g do 2,95 pg
/g).

Wzrost zainteresowania sprz¢zonymi dienami i trienami kwasow tluszczowych
spowodowal poszukiwanie mozliwosci ich produkcji przez mikroorganizmy z kwasu
linolowego i linolenowego. Przedstawione wyniki badafh wielu autoré6w ukazuja szerokie
mozliwosci produkcji CLA i CLnA przez szczepy bakterii z rodzaju Bifidobacterium,
Lactobacillus 1 Propionibacterium. Niektore badania nie potwierdzity produkcji CLA
przez bakterie kwasu mlekowego. Moze by¢ to spowodowane uzyciem niewlasciwych
szczepdw bakterii oraz pochodzeniem i sezonowa zmienno$cia mleka. CLA i CLnA
posiadaja liczne wlasciwos$ci odzywcze, wigc istotne jest zwigksznie ich udzialu w diecie
na drodze jak najbardziej naturalnej. Jednym ze sposobow zwigksznia poziomu CLA
i CLnA w mleku jest manipulacja dieta przezuwaczy oraz zwigkszanie udziatu tych
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kwaséw w mleku i jego przetworach w wyniku dodatku kultur starterowych o wysokim

potencjale sprzegania nienasyconych kwasow ttuszczowych. Badania nad produkcja CLA

i CLnA przez bakterie powinny bardziej szczegdélowo dotyczy¢é mlecznych napojow

fermentowanych o wysoce zréznicowanej biologicznie mikroflorze oraz seréw

z porostem i przerostem plesni o wysokiej aktywnosci lipolityczne;.

10.
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ZWIAZKI LOTNE DESTYLATOW OWOCOWYCH
Streszczenie

W pracy przedstawiono zwiazki odpowiedzialne za aromat znajdujace si¢
w destylatach owocowych z uwzglednieniem substancji pozytywnie wplywajacych
na oceng sensoryczng produktu finalnego, oraz komponenty niepozadane, takie jak HCN,
metanol czy karbaminian etylu. Roznorodno$¢ zwiazkow lotnych obecnych w spirytusach
jest zalezna nie tylko od sktadu aromatu owocdw, ale rowniez dziatalno$ci mikroflory
bioracej udzial w procesie spontanicznej fermentacji. Cukry zawarte w owocach
wykorzystywane sa przez drobnoustroje nie tylko do wytworzenia etanolu, a takze
metabolizowane sa do prostszych zwiazkow, ktore wptywaja na sktad lotnych substancji
w destylatach.

Stowa kluczowe: destylaty owocowe, zwiazki lotne, estry, terpeny, alkohole fuzlowe,
zwiazki karbonylowe, kwasy organiczne, metanol.

Destylaty owocowe

Destylat owocowy jest wysokoprocentowym napojem alkoholowym
uzyskanym w wyniku destylacji rozdrobnionych, przefermentowanych owocow
(nastaw fermentacyjny) zawierajacych znaczne ilosci cukréw. Wg. Dziennika Ustaw
nr 120 z dnia 12 maja 2011r. o wyrobie i rozlewie wyrobow winiarskich, obrocie tymi
wyrobami i organizacji rynku wina, destylat owocowy to destylat uzyskany z owocow
innych niz winogrona lub z wina owocowego [ Dziennik Ustaw Nr 120, 2011; Pischl,
2010]. W gorzelniach przemystowych spirytus mozna réwniez otrzymaé¢ migdzy
innymi ze zboza i ziemniakow, z ktoérych masa- zwana zacierem, przygotowywana
jest w procesie zacierania podczas ktorego skrobia rozktadana jest do prostszych
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cukrow przyswajalnych przez drozdze. Stezenie otrzymanego alkoholu w nastawie
jest zalezne migdzy innymi od zawarto$ci cukru w surowcu oraz od wydajnosci
fermentacji. Pozadana ilo§¢ cukru i odpowiedni aromat posiadaja owoce zdrowe
i dojrzewajace w stoncu. W zle odfermentowanym nastawie pozostaje cukier,
co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia wydajnosci destylacji. W procesie
fermentacji, oprocz etanolu powstaja rowniez inne substancje, migdzy innymi
alkohole fuzlowe, ktore w wigkszym stezeniu moga wplywaé negatywnie na walory
sensoryczne destylatu. W wyniku procesu destylacji mozna zmniejszy¢ ich ilos¢
poprzez ostrozne podgrzewanie kotta destylacyjnego oraz wykorzystujac rézne
temperatury wrzenia. Podczas ogrzewania nastawu, powstaja pary, przechodzace
do chtodnicy, w ktoérej sa ponownie skraplane (kondensowane). Otrzymany alkohol
nazywa si¢ destylatem, a produkt uboczny- odwarem gorzelniczym [Pischl, 2010].

Destylaty owocowe sa cenione na $wiecie, ze wzgledu na ich walory
smakowo-zapachowe. Do czynnikoéw wplywajacych na finalna jako$¢ produktu
nalezy przede wszystkim rodzaj i jako$§¢ przetwarzanych surowcow, warunki
przebiegu procesu fermentacji, rodzaj uzytych drozdzy, jak rowniez ich sktad
jakosciowy i ilosciowy, warunki procesu destylacji, maturacji, a takze lezakowania
spirytusow. Uzyskane dotychczas rezultaty przeprowadzonych analiz wskazuja
na ré6znorodnos$¢ prekursorow i drog powstawania zwiazkéw smakowo-zapachowych
destylatow. Substancje odpowiedzialne za aromat mozna podzieli¢ na dwie grupy,
z ktorych pierwsza obejmuje zwiazki naturalnie wystepujace w surowcu, a druga
tworza sktadniki powstale w procesach fermentacji, destylacji, maturacji czy
lezakowania. Sktad ilosciowy i jako$ciowy zwiazkow lotnych destylatdow owocowych
jest bardzo zréznicowany. Oprécz szeregu komponentdw wplywajacych pozytywnie
na spirytus, mozna znalez¢ niepozadane sktadniki, takie jak HCN, metanol,
karbaminianu etylu. R6znorodnos$¢ zwiazkéw lotnych obecnych w spirytusach wiaze
si¢ nie tylko z bogatym skltadem aromatu wystgpujacego w réznych odmianach
owocow, jak na przyktad w gruszkach odmiany Williams czy w jabtkach odmiany
Golden Delicious. Niektore komponenty obecne w destylatach powstaja w wyniku
dziatalno$ci mikroorganizmow, drozdzy Saccharomyces cerevisiae, w przypadku
fermentacji szczepionej, lub innych prowadzacych fermentacje spontaniczng
[Balcerek, 2013; Gogulski, 1988; Nykanen i Suomalainen, 1983; Pielech-Przybylska
iin., 2014].
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Zwiazki karbonylowe

W sktad zwiazkéw karbonylowych wystepujacych w napojach alkoholowych
wchodzi kilkanascie réznych substancji, z ktorych najbardziej znane to formaldehyd,
acetaldehyd, akroleina, aceton, aldehyd propionowy, aldehyd mastowy, aldehyd
izomastowy, aldehyd krotonowy, 2-butanon, aldehyd walerianowy, aldehyd
izowalerianowy, aldehyd kapronowy, furfural, diacetyl, acetyloaceton i glioksal [Goj,
1992]. Stezenie ich w napojach alkoholowych jest stosunkowo niewielkie,
lecz ze wzgledu na niskie progi wyczuwalno$ci moga znaczaco wplywaé na cechy
sensoryczne destylatu. Przy wyzszych st¢zeniach, zwiazki te nadaja napojom
alkoholowym czesto nieprzyjemny smak i aromat [Tarko, 2006]. Srednie zawartosci
aldehydu octowego, dominujacego zwiazku karbonylowego, w spirytusach owocowych
mieszcza si¢ w granicach 13-597 mg/dm’, akroleiny 0,25-3 mg/dm’, diacetylu 0,25-30
mg/dm’ a acetonu 3-10 mg/dm’ [Christoph i Bauer-Christoph, 2007; Winterova i in.,
2008; IARC Monographs on the Evaluation of Carcinogenic Risks to Humans, 1989].

Aldehydy i1 ketony wystepujace w napojach alkoholowych tworza si¢ przede
wszystkim na skutek utleniania alkoholi, odpowiednio pierwszorzedowych
i drugorzedowych. Do czynnikoéw wptywajacych na ich stezenie nalezy zaliczy¢ glownie
rodzaj i jako$¢ uzytego surowca, przebieg procesu parowania, scukrzania oraz
prowadzenia procesu fermentacji alkoholowej [Goj, 1990a; Gogulski, 1998]. Aldehyd
octowy stanowi prawie 90% wszystkich zwiazkow karbonylowych w destylacie.

Gtownymi determinantami wpltywajacymi na jego zawarto$¢, sa temperatura
isklad zacieru. Nielepkowicz- Charczuk i in. [1996] okreslili zawartos¢ aldehydu
octowego w Sliwowicy Paschalnej, na poziomie 87-127 mg/dm’ 100°. Stezenie aldehydu
octowego zwigksza si¢ réwniez w czasie dojrzewania spirytusu w  Srodowisku
beztlenowym. W trakcie przetwarzania surowcoOw zawierajacych duze ilosSci olowiu,
nalezy pamigta¢ Ze pierwiastek ten moze znaczaco wpltywa¢ na wzrost zawartosci
aldehydu octowego. Rowniez drozdze moga zawiera¢ duze ilosci otowiu, dlatego
przemywa si¢ je w kwasie, co obniza poziom metali cigzkich. Wigksze ilosci aldehydu
octowego powstaja w wyniku inaktywacji dehydrogenazy alkoholowej, odpowiedzialnej
za przeprowadzenie redukcji aldehydu octowego do alkoholu etylowego. Mechanizm
hamujacy dehydrogenaz¢ obserwuje si¢ takze w przypadku innych metali cigzkich.
Ponadto, negatywne dziatanie moze wywotaé takze niska zawarto$¢ niektorych jonow,
wtym magnezu, ktérych niedobor utrudnia przebieg procesu fermentacji,
a w konsekwencji moze wplyna¢ na gromadzenie si¢ aldehydow w napojach
alkoholowych [Bachman i in., 1958; Miecznikowski, 1997].
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Metanol

Metanol jest alkoholem toksycznym i szkodliwym dla zdrowia i Zycia
cztowieka, dlatego tez kontroluje si¢ jego iloS¢ powstala w trakcie procesow
fermentacyjnych. Jego wysoka koncentracja w wigkszosci destylatow owocowych
wynika z obecnosci pektyn wysokozmetylowanych [Nykédnen i Suomalainen, 1983].
Pektyny stanowia grupg zwiazkow roslinnych nalezacych do heteropolisacharydow,
wystgpuja migdzy innymi w $cianach komorek oraz przestrzeni migdzykomorkowe;j
ro$lin. Kwas D-galakturonowy, ktéry jest gldéwnym monosacharydem wchodzacym
w sktad pektyn, jest w ré6znym stopniu zestryfikowany metanolem. Na jego uwolnienie
z czasteczki wptywa gltéwnie aktywno$¢ pektynoesterazy owocow, proces fermentacji
oraz obrobka termiczna surowca [Stanisz i in., 2009]. Metanol moze takze powstawaé
na drodze rozktadu glukozy przez grzyby Mucor racemosus, a takze z estréw
metylowych kwasoéw thuszczowych, barwnikéow, garbnikéw, polifenoli, lignin czy
dimetyloweglanow [Tarko, 2006]. Enzymy pektynoesterazy charakteryzuje wysoka
specyficznos¢, atakuja czasteczke pektyny od redukujacego konca lub obok wolnej
grupy karboksylowej. Niskie pH $rodowiska ogranicza aktywno$¢ pektynoesterazy
[Nowak i Mitka, 2004]. Metanol wystepuje w najwickszych ilosciach w destylatach
owocowych, przyktadowo spirytus gronowy zawiera go od 0,13 do 0,67 g/dm® 100°,
wisniowy od 0,44 do 529 g /dm’ 100°, morelowy od 2,61 do 10,81 g/dm’ 100°,
$liwkowy od 1,41 do 8,85 g/dm’ 100°. Maksymalna dopuszczalna zawarto$é metanolu
w spirytusach owocowych na terenie Unii Europejskiej wynosi 10 g/dm® 100° alkoholu
[Nykénen i Suomalainen, 1983; Winterova i in., 2008]. Obecno$¢ metanolu
w destylatach $liwkowych uwazana jest za dowod naturalnego pochodzenia ich
zowocow 1 jest wskaznikiem autentyczno$ci tych produktow [Filajdi¢ i Djukovié,
1973].

Alkohole fuzlowe

Alkohole wyzsze powstaja w trakcie procesu fermentacji, a ich ilo$¢ wynosi
od 0,1 do 0,7% w stosunku do wytworzonego alkoholu etylowego. Zwiazki te odgrywaja
znaczacg role w ksztattowaniu cennych walorow organoleptycznych wodek i spirytusow.
Najbardziej intensywne zapachy posiadaja alkohole o budowie cyklicznej, takie jak
alkohol fenyloetylowy o zapachu r6zy [Tuszynski i Tarko, 2000]. Alkohole fuzlowe
zostaty po raz pierwszy zidentyfikowane przez Sheele w 1785 r., ktéry zaobserwowat
ich obecno$¢ podczas fermentacji zacierow skrobiowych. Ehrlich zauwazyl, ze oleje
fuzlowe tworza si¢ w wyniku dekarboksylacji, a nastgpnie dezaminacji egzogennych
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aminokwasow, lub anabolicznie w skutek tworzenia aminokwasow. Potwierdzono,
ze obecnos¢ fuzli w destylatach jest odpowiednio wynikiem obecnosci aminokwasow,
cukrow oraz ich produktéw przemiany materii. Odmienng teorie powstawania alkoholi
fuzlowych zaprezentowal Genevois, ktory thumaczyt ich formowanie z cukréow, poprzez
wytworzenie ketokwasow, ich dekarboksylacje, a nastepnie redukcje. Réwnoczesnie
udowodniono tworzenie si¢ okreslonych alkoholi wyzszych (wykazujacych przyjemny,
owocowy zapach) z konkretnych aminokwaséw, na przyktad z leucyny powstaje 3-
metylo-1-butanol, z izoleucyny 2-metylo-1-butanol czy z waliny izobutanol [Jarosz,
1957; Stanisz i in., 2009; Tarko, 2006]. Przyjmuje sig, ze w grupie tych zwiazkow
przewazaja alkohole amylowe (do 80% wszystkich fuzli), izobutanol (do 25%)
oraz propanol (do 7%), lecz ich proporcje zaleza w duzej mierze od skladu
fermentowanego medium, warunkéw procesu oraz rasy uzytych drozdzy. W wyzszych
stezeniach obecnos¢ tych zwiazkow w destylatach i wodkach jest niepozadana, dlatego
znacznie wigksza czg$¢ olejow fuzlowych zostaje oddzielona na drodze destylacji
i rektyfikacji. Niewielkie ilo$ci tych zwiazkéw wplywaja pozytywnie na dany rodzaj
trunku, poprawiajac jego walory sensoryczne i nadajac charakterystyczny aromat,
przyktadowo w koniakach znajduje si¢ od 1,3 do 3 g/dm’ alkoholi fuzlowych,
a w destylatach owocowych nawet do 7 g/drn3 [Klosowski i in., 2003; Stanisz i in., 2009;
Tarko, 2006]. W oznaczeniach przeprowadzonych przez Filajdica i Djukovi¢a (1973)
wykazano, ze w przemyslowych spirytusach sliwkowych wystepuje od 0,10 do 0,67
g/dm3 1-propanolu, izobutanolu od 0,03 do 0,18 g/dm3, 2-metylobutanolu od 0,03 do
0,11 g/dm’ i izopentanolu od 0,09 do 033 g/dm’. Natomiast w spirytusach
wytwarzanych w warunkach domowych wartosci te byly wyzsze, a mianowicie: 0,05-
0,85 g/dm’ 1-propanolu, 0,07-0,25 g/dm’ izobutanolu, 0,04-0,15 g/dm’ 2-
metylobutanolu, 0,09-0,47 g/dm’ izopentanolu oraz 20-83 mg/dm”® 1-heksanolu.

Cyjanowodor i karbaminian etylu

Glikozydy cyjanogenne to pochodne cyjanohydryn, w ktérych do grupy
hydroksylowej przytaczony jest cukier, zwykle glukoza, w owocach pestkowych
(migdaty, brzoskwinie, morele, $liwy, wisnie) najliczniej wystgpuje amygdalina. Reakcja
tworzenia cyjanowodoru rozpoczyna si¢ od hydrolizy glikozydu cyjanogennego przy
udziale f-glukozydazy do o-hydroksynitryli (cyjanohydryn) i cukru, a konczy
na rozkladzie cyjanohydryn do zwiazkow karbonylowych i cyjanowodoru
katalizowanym przez nitrylazg [Balcerek, 2013]. Zgodnie z Polska Norma dla napojow
spirytusowych dopuszczalna zawarto$¢ cyjanowodoru wynosi 0,3 mg/dm’® 100°
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w destylatach z owocéw pestkowych [Polska Norma PN-A-79529-2, 4,7, 8,9, 10, 11,
12, 13, 15:2005].

Karbaminian etylu (EC), zwany uretanem wystgpuje w napojach alkoholowych,
bezalkoholowych i innych produktach spozywczych, produkowanych z udzialem
drobnoustrojow (chleb, sery, jogurty, kiszona kapusta), a jego obecno$¢ stwierdzono juz
w latach 70. XX w. Liczne badania potwierdzity rakotworczy wptyw karbaminianu etylu
na zwierz¢ta doswiadczalne. Zostal on roéwniez sklasyfikowany przez International
Agency for Research on Cancer, jako czynnik prawdopodobnie kancerogenny dla
cztowieka. Prekursorem karbaminianu etylu jest karbamylofosforan syntezowany
zjonow amonowych, dwutlenku wegla, przez niektore szczepy drozdzy i plesni przy
udziale ATP. Wyjatkowo szybkiej przemianie do karbaminianu etylu ulega mocznik,
powstajacy w trakcie fermentacji z dwutlenku wegla 1 zwiazkow azotowych.
Pozostatosci mocznika mozna usuwaé preparatem kwasnej ureazy, pochodzacej
z Lactobacillus  fermentum. Znaczacy wplyw na podwyzszenie zawartosci EC
w napojach alkoholowych maja warunki ich przechowywania, szczegdlnie S$wiatto
stoneczne, wyzsza temperatura magazynowania i wysokie st¢zenie etanolu [Balcerek
i Szopa, 2006].

Balcerek i Szopa (2006) wykazali, ze najwigksze stezenia cyjanowodoru 4,42
mg/dm’ spirytusu 40% oraz karbaminianu etylu 2,41 mg/dm’ znajduja w sig
W spirytusie wisniowym, nieco mniejsze w §liwkowym, natomiast najnizsze wartosci
otrzymali dla destylatow jabtkowych 1,07 mg/dm’ cyjanowodoru i 0,20 mg/dm’
karbaminianu etylu [Balcerek i Szopa, 2006; Nielepkowicz-Charczuk i Balcerek, 1996].

Kwasy organiczne

Mikroflora drozdzowa, wytwarza w procesach metabolicznych liczne kwasy
organiczne, gtéwnie mlekowy, octowy, maslowy, a w trakcie nieprawidlowo
przeprowadzonego procesu odpgdu, moga ponadto zajs¢ procesy utleniania
wytworzonego etanolu do aldehydu octowego, a nastgpnie do kwasu octowego [Stanisz
i in., 2009]. Oprocz obecnosci kwasu octowego, czgsto stwierdzanymi kwasami
sa kaprylowy, kapronowy, mirystynowy oraz laurynowy, ktére wystepuja w napojach
alkoholowych w bardzo niskich stezeniach i odpowiedzialne sa gtéwnie za mydlany
posmak napojow. Pomimo to, obecnos¢ kwasow palmitynowego i palmitooleinowego
moze wplywaé korzystnie na ocen¢ organoleptyczna napojow [Tarko, 2006].
Zauwazono takze, ze kwasy takie, jak laurynowy, palmitynowy, oleinowy oraz
stearynowy moga gromadzi¢ si¢ w komorkach drozdzy, co w przypadku prowadzenia
destylacji w ich obecnosci w konsekwencji prowadzi do przechodzenia tych kwasow
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do destylatu [Stanisz i in., 2009]. Scisle okreslona ilo§¢ kwaséw thuszczowych
w napojach alkoholowych jest charakterystyczna dla danego typu trunku, szczegolnie
dla wodek gatunkowych oraz destylatow owocowych. Tabela 1 przedstawia zawartosé¢
kwasu octowego wystepujacego w spirytusach owocowych.

Tabela 1. Zawarto$¢ kwasu octowego w destylatach owocowych [Sponholz i in., 1989]

Destylat Zawarto$é w mg/dm’ 100° etanolu
Jablkowy 114 — 849
Gruszkowy 119 —403
Morelowy 157 -1303
Sliwkowy 148 - 938
Estry

Estry sa produktami tworzacymi si¢ przede wszystkim na etapie burzliwej
fermentacji oraz w procesie dojrzewania spirytuséw, poprzez kondensacje alkoholi
1 kwasow. Zwiazki te w najwigkszej mierze wptywaja na walory zapachowe napojow
alkoholowych. Charakterystyczny przyjemny zapach koniaku pochodzi od kaprynianu
etylu, trwaty zapach owocowy napojow- kapronianu etylu (aromat jabtkowy), aromat
kwiatowy- laurynianu etylu, bananowy- octanu izoamylu, a owocowy z nutag miodowa-
octanu 2-fenyloetylu [Stanisz i in., 2009]. Istotny wptyw na tworzenie si¢ estrOw maja
mikroorganizmy, a przede wszystkim drozdze biorace udzial w procesie fermentacji.
Wykazano réwniez znaczny wpltyw acylo-koenzymu A, na syntezg tych zwiazkow.
Stezenie oraz sktad jakosciowy estrow w napojach alkoholowych jest uwarunkowany
najczesciej przez surowiec uzyty do produkcji napoju, rodzaj szczepu drozdzy, czystos$é
mikrobiologiczna $rodowiska oraz jego pH i ilos¢ dwutlenku siarki. Natomiast ich
poziom w spirytusach surowych zwiazany jest w najwigkszej mierze z procesem
przeprowadzonej destylacji korekcyjnej [Lilly i in., 2000; Stanisz i in., 2009].
Najbardziej powszechnym estrem obecnym w napojach alkoholowych jest octan etylu
(zwykle ponad 50% wszystkich estrow, charakteryzujacy si¢ przyjemnym, owocowym
zapachem), octan propylu (o zapachu gruszek) oraz maslan etylu (kojarzony z aromatem
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ananasow). Estry butylowe i amylowe kwasoéw tluszczowych wystepujace w mniejszych
stezeniach nadaja spirytusom oraz wodkom gatunkowym charakterystyczny zapach
[Tarko, 2006]. Winterova i in. (2008) w swoich badaniach wykazali, Ze st¢zenie octanu
etylu w spirytusie $liwkowym wynosi 0,56-2,35 g/dm’ 100°, natomiast Filajdi¢
i Djokovic (1973) wykryli nawet wigksze ilo$ci tego zwiazku, bowiem 4,69 g/dm’ 100°.

Terpeny

Sktad olejkow eterycznych stanowi co najmniej kilkanascie zwiazkow
chemicznych, nalezacych przewaznie do grupy terpendw, tj. polaczen
hydroaromatycznych oraz do grupy zwiazkow alifatycznych o dhlugich tancuchach
weglowych, nazywanych rowniez terpenami alifatycznymi [Andriyevska i in., 2008].
Terpeny (izoprenoidy) zalicza si¢ do duzej grupy substancji naturalnych pochodzacych
od tak zwanego aktywnego izoprenu (izopentylodifosforanu) lub jego izomeru —
dimetyloallilodifosforanu [Kohlmiinzer, 2003]. Poprzez potaczenie dwoch lub wigcej
jednostek tych pigcioweglowych prekursorow tworza sig¢ czasteczki, w ktorych liczba
atomow wegla jest wielokrotno$cia 5, na przykltad C,p- monoterpeny, Cis-
seskwiterpeny, Cy- diterpeny. Terpeny moga wykazywacé charakter weglowodorow,
alkoholi, aldehydéw, ketondéw, estrow lub tlenkow. Wystepuja w wielu odmianach
izomerycznych. W wyniku uwodornienia jednego z podwdjnych wiazan lub
przeniesienia grupy alkoholowej, a takze jej utlenienia do grupy aldehydowe;,
ketonowej czy karboksylowej powstaja liczne monoterpeny. Sposréd nich warto
wymieni¢: cytronelol i linalol (alkohole), cytral i cytronelal (aldehydy), tageton,
mircenon i o-cymenon (ketony) oraz kwas geraniowy. Inna reakcja ich tworzenia jest
odwodnienie (z grup -OH), ktore prowadzi do wytworzenia dodatkowego podwojnego
wiazania, w wyniku ktérego powstaja np.: B-mircen, o-cymen. Znane sa rowniez
monoterpeny nietypowe, powstajace wedlug odmiennego mechanizmu kondensacji
jednostek Cs, oraz grupa monoterpenéw cyklicznych, tworzacych si¢ w wyniku
cyklizacji, czgsto wzbudzanej przez $wiatto [Cal, 2006; Pracownia studencka, Zaktad
Analizy Srodowiska, 2013].

Seskwiterpeny powstaja z kondensacji trzech reszt hemiterpenowych. Znanych
jest okoto 200 podstawowych struktur seskwiterpenow, w obrgbie ktorych wystepuja
zwiazki o roznym stopniu utlenienia, wchodzace dodatkowo w potaczenia
o charakterze estrow, eter6w itp., a niezaleznie od tego wystgpuja liczne laktony
seskwiterpenow. Jednym z najprostszych jest y-bisabolen izolowany ze skorek owocow
cytryny. Laktony seskwiterpendow wystepuja powszechnie w ro$linach wyzszych
inizszych, sa substancjami bezbarwnymi, gorzkimi, rozpuszczalnymi w tluszczach,
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wywodzacymi sig od difosforanu trans-transfarnezylu i powstajacymi w wyniku
enzymatycznej cyklizacji oraz utlenienia zmieniajacego ich konformacj¢ [Pracownia
studencka, Zaktad Analizy Srodowiska, 2013].

Diterpeny to zwiazki o rozmaitej funkcji i budowie, takie jak: hormony
(gibereliny), witaminy (grup A, E i K), chromoforowe sktadniki purpury wzrokowej
(retynina), alkoholowy skladnik chlorofilow (fitol), kwasy zywiczne (kwas
abietynowy), alkaloidy (koniina), czynniki stodzace (stewiozydy) 1 inne
o nieokre$lonych wiasciwosciach. Zgodnie z przyjetym schematem biosyntezy
diterpeny pochodza od geranylogeraniolu, powstajacego w reakcji przedluzania
fancucha prenylowego z udziatem difosforanu farnezylu i IPP. Reakcja katalizowana
jest transferaza prenylowa wyizolowana zrdéznych organizméw zywych, m.in.
z drozdzy. Zwiazkiem o strukturze niecyklicznej, wykazujaca duze znaczenie
biologiczne jest fitol- alkohol bedacy sktadnikiem chlorofiléw [Pracownia studencka,
Zaklad Analizy Srodowiska, 2013].

Roézne ekstrakty roslinne i olejki eteryczne sa wykorzystywane do produkcji
napojow alkoholowych. Przykladem moze by¢ H. odorata- turowka wonna (gatunek
trawy zwany potocznie zubrowka), ktorej gtéwnym komponentem jest kumaryna
stanowiaca okoto 60% catkowitej zawartosci lotnych zwiazkoéw, czy anetol o silnym
zapachu anyzu wystepujacy szczegdlnie w likierach. W destylatach sliwkowych
ijablkowych przewaza eugenol, bedacy pochodna gwajakolu i podstawowym
sktadnikiem olejku z gozdzikow, o stodkim, korzennym zapachu i progu
wyczuwalnoéci 5 g/dm’ oraz izoeugenol charakteryzujacy si¢ gozdzikowo-
cynamonowym aromatem, o progu wyczuwalnosci 6 g/dm’, a w destylatach z aronii:
karwon o zapachu kminku, linalool i farnezol kojarzony z aromatem konwalii
[Balcerek i Szopa, 2005; Pracownia studencka, Zaklad Analizy Srodowiska, 2013;
Teeviiin., 2005; Xu i in., 2007].

Podsumowanie

Profil zwiazkéw lotnych destylatow jest istotnym czynnikiem wptywajacym na
ich jako$¢. Warto pamigta¢, ze wymienione zwiazki lotne stanowia tylko czgsé¢
z szerokiej gamy substancji wystepujacych w destylatach owocowych. Zasadnym wydaje
si¢ kontynuowanie badan nad skladem destylatow i wlasciwosciami poszczegdlnych
zwiazkow, aby poprzez modyfikacje warunkéw fizyko-chemicznych procesow
fermentacji, destylacji, lezakowania, badz uzytego szczepu drozdzy i surowca, moc
ograniczy¢ wystepowanie komponentéw obnizajacych jakos$¢ spirytusow, a zwigkszy¢
stezenie pozadanych.
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WYBRANE ZAGADNIENIA DOTYCZACE KONSTRUKCJI | EKSPLOATACJI
MIESZADEL W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Streszczenie

Praca przedstawia podstawowe wiadomos$ci na temat rodzajow mieszadet
stosowanych w przemysle spozywczym. Oméwiono cele mieszania oraz zastosowanie
mieszania w przetworstwie spozywczym. Nastgpnie podano podzial mieszadel oraz
przedstawiono réznorodne ich rozwigzania konstrukcyjne. Ponadto, omowiono
zastosowania poszczeg6lnych typdw mieszadet.

Wstep

Mieszanie jest operacja majacg bardzo duze znaczenie w przemysle, zarowno
spozywczym jak i chemicznym, a takze farmaceutycznym. Operacja ta definiowana
jest tradycyjnie jako: ,,}aczenie dwoch porcji réznych substancji w celu uzyskania
jednolitej mieszaniny” [Strek, 1971], poprzez redukcje niejednorodnosci
lub gradientow stgzen sktadnikow i temperatury [Cullen, 2009] (rys. 1).
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Rysunek 1. Istota operacji mieszania
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Tak rozumiane mieszanie ma na celu: wytworzenie jednorodnego roztworu
lub zawiesiny, intensyfikacje¢ procesow wymiany ciepla, lub tez intensyfikacje
procesOw wymiany masy (zarowno czysto fizycznej, jak i potaczonej z reakcja
chemiczng). Ponadto, mieszanie wplywa niejednokrotnie na zmiany strukturalne
mieszanego o$rodka [Strek, 1971].

Operacj¢ t¢ mozna prowadzi¢ za pomocg rdéznych metod, takich jak:
mieszanie mechaniczne, mieszanie pneumatyczne, a takze mieszanie wibracyjne
(hydrauliczne) [Pikon, 1979]. Wsérdéd powyzej wymienionych metod, najbardziej
rozpowszechnione jest mieszanie mechaniczne, to znaczy prowadzone przy uzyciu
mieszadet r6znej konstrukeji.

Mieszanie mozna prowadzi¢ zarowno w uktadach jedno- jak i wielofazowych
(zwanych takze niejednorodnymi badz heterogenicznymi). Wsréd uktadow
wielofazowych wystepuja nastepujace uktady dwufazowe: ciato state-ciato stale, ciato
stale-ciecz, ciecz-ciecz, gaz-ciecz, a takze uktady tréjfazowe, na przyktad ciecz-ciato
state-gaz [Kamienski, 2004].

Opisywana operacja ma bardzo istotne znaczenie w przemysle spozywczym,
poniewaz stanowi podstawe wielu proceséOw technologicznych. W technologii
zywnosci, mieszanie stosowane jest w celu: ,,zapewnienia mozliwie jednolitego
sktadu produktow ciektych lub statych, szczegdlnie tam, gdzie stosuje si¢ kilka
sktadnikéw, zabezpieczenia przed rozdzieleniem si¢ komponentow” oraz w celu
zapobiezenia przegrzewaniu si¢ produktu [Pijanowski i in., 1996]. Ponadto, mieszanie
mozna wykorzystywa¢ w celu zainicjowania niektorych zjawisk fizycznych, badz
fizykochemicznych, takich jak: zmaslanie $mietany, wytwarzanie emulsji lub tez
zapoczatkowanie krystalizacji. Co wigcej, w przetworstwie spozywczym operacja
ta umozliwia ksztattowanie wtasciwosci sensorycznych i teksturalnych produktu.

W praktyce przemystowej, mieszanie wykorzystywane jest migdzy innymi
szeroko w produkcji réznorodnych ciast [Shehzad i in., 2012], sos6w, musztard,
a takze koncentratow zup [Martinez-Padilla i in., 1998]. Ponadto, jest stosowane
w procesie produkcji kremow, margaryn i past. Operacja ta znalazta rowniez szerokie
zastosowania w przetworstwie migsa, jak 1 w technologii mleczarskiej [Popko
i Popko, 1997].

Rodzaje mieszadel i ich zastosowanie

Operacja mieszania przebiega w aparatach zwanych mieszalnikami
(w przypadku mieszania ptynéw) badz mieszarkami (przy mieszaniu cial stalych).
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Ponadto, do mieszania ciat plastycznych wykorzystuje si¢ specyficzne urzadzenia,
zwane zagniatarkami [Lewicki, 2005].

W sktad mieszalnika mechanicznego wchodza najczesciej zbiornik oraz
mieszadta [Pikon, 1979], a takze uklad napgedowy mieszadla, aparatura sterujgco-
kontrolna iinny osprzet. Zbiorniki mieszalnikéw moga by¢ sytuowane zaréwno
poziomo jak ipionowo, ponadto wewnatrz moga mie¢ zamontowane przegrody
zapobiegajace wirowaniu cieczy i tworzeniu si¢ leja [Kamienski, 2004].

Zasadniczymi za$§ elementami  wywotujacymi  przeptyw  osrodka
w mieszalniku sa mieszadta. Ze wzgledu na roboczg liczbg obrotow mieszadta dzieli
si¢ na:

a. mieszadta wysokoobrotowe,
b. mieszadta niskoobrotowe.

Do grupy mieszadet wysokoobrotowych zalicza si¢ mieszadta: §miglowe,
turbinowe, a takze dyskowe i tarczowe. Grupe mieszadet niskoobrotowych tworza
natomiast mieszadta: tapowe, ramowe i kotwicowe, a takze mieszadla wstegowe
(tasmowe) [Kuncewicz, 2012; Strgk, 1971]. Dodaé¢ nalezy, ze mieszadla
wysokoobrotowe pracuja najczesciej w zbiornikach z przegrodami.

Dobor rodzaju mieszadla jest, w gtownej mierze, podyktowany wzgledami
technologicznymi, takimi jak cel mieszania i wtasciwos$ci obrabianego osrodka. I tak,
w przypadku wytwarzania roztworu badz zawiesiny, lub tez dyspersji gazu zaleca si¢
stosowanie mieszadet wysokoobrotowych. Natomiast gdy celem mieszania jest
podtrzymanie ukladu w ruchu, wskazane jest uzycie mieszadel wolnoobrotowych.
Kolejnymi waznymi czynnikami, decydujacymi o wyborze rozwigzania
konstrukcyjnego, sa: ilo$¢, rodzaj i temperatura mieszanego o$rodka, jak réwniez:
wielko$¢ ci$nienia, wymagana intensywno$¢ mieszania oraz ksztatt i wymiary aparatu
[Lewicki, 2005].

Niemniej istotnym wskaznikiem decydujacym o uzyciu mieszadla wysoko-
badz niskoobrotowego jest lepko$¢ mieszanego osrodka. 1 tak, mieszadta
wysokoobrotowe wykorzystuje si¢ do mieszania cieczy o niskich lepkosciach,
natomiast dla cieczy wysokolepkich stosuje si¢ mieszadta niskoobrotowe [Pikon,
1979; Strek, 1971]. Ponadto, w przypadku mieszania znacznych objgtosci uktadow
ciektych o duzych lepkosciach (dochodzacych niekiedy do 200 Pa‘s), zastosowanie
znalazty mieszadla mechaniczne o ruchu planetarnym [Lewicki, 2005].

Innym podziatem jest podziat ze wzgledu na generowany przez mieszadlo
strumien cieczy, w ktorym wyrdzniamy (rys. 2.):

a. mieszadla promieniowe,
b. mieszadla osiowe,
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c. mieszadla promieniowo-osiowe [Kamienski, 2004],
d. mieszadta generujace strumien okrezny [Lewicki, 2005].

1 2 Cpo 3 Cpo

o

l=el=z
@ | () &2

Rysunek 2. Strumienie cieczy generowanych przez mieszadta:

o
o
™

1 — promieniowy, 2 — osiowy, 3 — mieszany

Zazwyczaj mieszadta generujgce cyrkulacje promieniowo-osiowa sg zaliczane
do grupy wysokoobrotowych. Nalezg tutaj mieszadla o rdéznorodnej konstrukcji,
na przyktad: lopatkowe, $migtowe oraz turbinowe (rys. 3.)

Re

Rysunek 3. Przyktady mieszadet wysokoobrotowych: 1 — mieszadto §migtowe,
2 — mieszadto turbinowe z topatkami ptaskimi, 3 — mieszadto turbinowe z topatkami
wygietymi wklestymi

Mieszadta promieniowe generujg strumien cieczy, ktory po opuszczeniu
mieszadta przemieszcza si¢ poczatkowo prostopadle w kierunku §cianki aparatu. Taki
przeptyw cieczy wytwarzaja mieszadta turbinowe z topatkami pionowymi: plaskimi,
wygietymi, badz zakrzywionymi, zamontowanymi zar6wno na tarczy, jak
i bezposrednio do piasty. Nalezy dodaé, ze mieszadta z topatkami przymocowanymi
bezposrednio do piasty moga generowal przeplyw cieczy promieniowy, jak tez
i promieniowo-osiowy — zalezny od kata pochylenia topatek. Mieszadla promieniowe
wykorzystuje si¢ przede wszystkim do mieszania uktadow, w ktéorych w cieczy jest
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rozpraszany gaz [Kamienski, 2004], jak roéwniez przy rozpuszczaniu cial statych
w cieczach i tworzeniu zawiesin [Lewicki, 2005].

Mieszadta wzbudzajace w mieszalniku przeptyw, w ktérym w trakcie ruchu
ciecz zakresla petle cyrkulacyjne, nazywa si¢ mieszadlami osiowymi. Do tej grupy
zaliczy¢ nalezy przede wszystkim mieszadta $migtowe, a takze hydrofoilowe
(z topatkami przypominajacymi ksztattem platy nosne wodolotu) [Kamienski, 2004].
Mieszadta osiowe wykorzystuje si¢ gtownie do mieszania ukladow ciecz-ciato state,
gdyz przeplyw przez nie generowany intensyfikuje podnoszenie czgstek ciata statego
z dna aparatu. Mieszadla te nie s3 natomiast wykorzystywane do dyspergowania
cieczy 1 gazow.

Nalezy  ponadto  zwrdéci¢  uwagg, ze  zastosowanie  mieszadet
wysokoobrotowych niesie za sobg zjawisko zwickszonego wirowania osrodka
w mieszalniku, objawiajace si¢ tworzeniem leja. Jest to szczegoOlnie niekorzystne,
poniewaz obniza efektywno$¢ mieszania przy jednoczesnym braku zmniejszenia
energochtonnosci prowadzonej operacji. Aby zapobiec opisanej sytuacji, oprocz
instalowania w zbiorniku przegrdd, stosuje si¢ ,,umieszczenie watu mieszadta
ekscentrycznie lub pod pewnym katem do osi mieszalnika” [Strek, 1971] (rys. 4.).

2
bGen 3

(X
Sad ACaUN /8

Rysunek 4. Zamontowanie mieszadel wysokoobrotowych w mieszalniku:

1 — centryczne, 2 — ekscentryczne, 3 — boczne

Jak juz wspomniano, do mieszania uktadéw o duzej lepkoS$ci stosuje si¢
mieszadla wolnoobrotowe (rys. 5.). Urzadzenia takie najcz¢Sciej sa mieszadlami
waskoprzeswitowymi, co oznacza, ze odleglo$¢ migdzy $ciang zbiornika
(mieszalnika) a krawedzig elementu mieszajacego jest nieznaczna. Co istotne,
wytwarzaja one w mieszalniku przeptyw okrezny [Kuncewicz, 2012]. Mieszadta tej
grupy sa wykorzystywane gtownie do mieszania uktadéw o wysokiej lepkosci
w przeptywie laminarnym [Triveni i in., 2010].
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Rysunek 5. Mieszadta wolnoobrotowe wytwarzajace w mieszalniku przeptyw okrezny:
1 — tapowe, 2 — kotwicowe, 3 - ramowe, 4 — wstegowe

Mieszadta kotwicowe i ramowe sa szczegoOlnie popularne ze wzgledu
na tatwos¢ ich wykonania. Ponadto zastosowanie tego typu mieszadet zapobiega
powstawaniu nagaru na $ciankach aparatu, szczegdlnie podczas operacji mieszania
potaczonej z ogrzewaniem. Wada mieszadel kotwicowych i ramowych jest: ,,mala
cyrkulacja wtorna w mieszalniku, co bezposrednio wigze si¢ z duzymi czasami
zmieszania” [Kuncewicz 2012]. Jednakze, poprawe intensywno$ci mieszania mozna
uzyskac¢ albo poprzez zwigkszenie liczby obrotow mieszadla w czasie, lub tez poprzez
zastosowanie dodatkowych elementow konstrukcyjnych likwidujacych martwe strefy
w poblizu osi mieszalnika.

Kolejnym rodzajem mieszadet wykorzystywanych do mieszania uktadow
o duzej lepkosci sa mieszadla wstegowe. Mieszadta te, ze wzgledu na swoja duza
srednice wymagaja zwykle duzej mocy mieszania. Co wiecej, warunkuja dobra
efektywno$¢ mieszania, szczegolnie przy Sciance aparatu [Rai i in., 2000]. Ponadto,
w przypadku ogrzewania, zapewniaja: ,,wysokie wspotczynniki wnikania ciepta
od $cianki mieszalnika do cieczy mieszanej” [Kuncewicz, 2012].

Podsumowujac, konstrukcja tak mieszadta, jak i mieszalnika zalezy od wielu
czynnikow, w tym od przeznaczenia danego urzadzenia. Najwazniejszym jednakze
wyznacznikiem, decydujacym o doborze najistotniejszego elementu mieszalnika —
mieszadta, sg wtasciwosci substancji poddawanej mieszaniu. To one maja decydujacy
wplyw na dobdér rodzaju i geometrii mieszadla, co wigcej] wymuszajg stosowanie
okreslonej czestosci obrotow.

Podsumowanie

Wiasciwy dobor rodzaju mieszadta ma bardzo duze znaczenie jesli chodzi
o przebieg nie tylko $cisle operacji mieszania, ale i cato$ci prowadzonych procesow
przetworczych. Ponadto, wpltywa znaczaco na zapotrzebowanie energii elektrycznej
linii technologicznych. Nalezy réwniez mie¢ na uwadze, ze konstrukcja mieszadta
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1 mieszalnika, w przypadku tak zwanych ,,trudnych mediow”, wystgpujacych w duzej
ilo$ci w przemysle spozywcezym, moze wywola¢ negatywne zmiany strukturalne.

Powigzanie czynnikow konstrukcyjnych z wlasciwo$ciami mieszanego
medium jest niejednokrotnie warunkiem koniecznym do uzyskania produktu,
o akceptowalnej przez konsumenta, szeroko pojmowanej jakosci wyrobu
spozywczego, jak rowniez wazng skladowa prowadzenia wlasciwe] gospodarki
energetycznej
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CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH MIODOW ODMIANOWYCH
Streszczenie

Midd pszczeli powstaje z nektaru kwiatow i1 ze spadzi. Rozroznia si¢ trzy typy
miodoéw: nektarowy, spadziowy oraz nektarowo-spadziowy. Wsrdd tych typow rozrdznia
si¢ gatunki mioddéw 1 jest ich niemal tyle, ile jest nektarujacych roslin. Wéré6d miodow
nektarowych nalezy wymieni¢: rzepakowy, akacjowy, lipowy, gryczany, wrzosowy
oraz wielokwiatowy (mieszanina wielu gatunkéw miodu). Miody spadziowe mozna
podzieli¢ na miody ze spadzi li§ciastej oraz ze spadzi iglastej z jodly, $wierka, modrzewia
itp. Istnieja tez miody nektarowo-spadziowe Miod pszczeli to mieszanina weglowodanow
gtéwnie cukréw prostych, glukozy i fruktozy, w ilosci okoto 70%. Kwasy organiczne
sprawiaja, ze miody maja odczyn kwasny. Wiasciwosci zdrowotne miodu zaleza
w glownej mierze od odmiany rosliny, z ktérych jest zbierany nektar lub spadz.

Wstep

Jako$¢ pozytku pszczelego jest jednym z czynnikow decydujacych o wielkosci
produkcji pasiek, dlatego pszczelarze poszukuja pozytkow, ktore moga poprawic
wydajno$¢ pasiek i pozwola uzyska¢ rézne miody odmianowe [Trzybinski, 2006].
W zalezno$ci od pochodzenia rozréznia si¢ trzy typy miodu: nektarowy, spadziowy
i nektarowo-spadziowy. Miody nektarowe s3 uzyskiwane z nektaru kwiatowego, a ich
nazwa pochodzi od gatunku rosliny, ktorej pytku dany midd zawiera najwigcej. Miody
spadziowe sa wytwarzane przez pszczoly gldwnie z wydalin owaddéw ssacych soki
zywych czgsci roélin lub wydzielin zywych cze$ci roslin. Miody nektarowo-spadziowe
sa wytwarzane przez pszczoty z nektaru roslin i z wydalin owaddéw ssacych soki zywych
czg$ci roslin lub wydzielin zywych czgsci roslin [Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa
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1 Rozwoju i Rozwoju Wsi z dnia 3 pazdziernika 2003 roku]. Wszystkie odmiany miodu
maja ogodlne dzialanie biologiczne jednakowe, chociaz w jednych odmianach zaznaczajq
si¢ one silniej, w drugich stabiej. Uzaleznione to jest w duzej mierze od swoistych
sktadnikow biologicznie aktywnych danej rosliny, z ktorej pszczoly zebralty nektar
[Hotderna- Kedzia i Kedzia, 2002].

Charakterystyka miodu pszczelego

Miéd w zalezno$ci od odmiany rézni sig¢ barwa, smakiem, aromatem,
konsystencja, kwasowos$cia oraz cigzarem wilasciwym. Pochodzi on z nektarow i spadzi
zbieranych przez pszczoly w okolicy pasieki, w roznych porach dnia i roku, z kwiatow,
drzew, krzewow rosnacych w odmiennych warunkach klimatycznych. Wiasciwosci
zdrowotne miodu zaleza w glownej mierze od gatunku roslin, z ktérych jest zbierany
nektar i spadz. Miody nektarowe w wigkszos$ci przypadkow sa jasne, niekiedy odznaczaja
si¢ zabarwieniem ciemnozottym, brazowym lub brunatnoczerwonym. Miody wiosenne sa
jasniejsze, tagodne w smaku, zachowuja aromat kwiatow, z ktorych nektarow pochodza,
wykazuja niewysoka kwasowos$¢, niska aktywno$¢ enzymatyczna, sa ubogie w sole
mineralne. Kolor, smak i zapach miodéw letnich jest zréznicowany. Sa bogatsze w sole
mineralne od miodoéw wiosennych, zawieraja najwigcej kwasow organicznych.
Dla miodoéw jesiennych charakterystyczna jest wysoka aktywnos$¢ enzymatyczna oraz
najwyzsza zawarto$¢ soli mineralnych. Miody spadziowe sa ciemne, ich barwa jest od
zielonkawej az do prawie czarnej. Jezeli chodzi o smak to istnieja miody o smaku
fagodnym, a nawet mdlym np.: koniczynowy czy akacjowy, a takze miody o smaku
ostrym jak lipowy czy gryczany. Aromat w duzym stopniu zwiazany jest z gatunkiem
ros§liny, z ktorej zostal zebrany nektar lub spadz. Miody $wieze odznaczaja
si¢ przyjemnym i tagodnym aromatem [Hotderna-Kedzia i Kedzia, 2005; Noskowicz-
Bieroniowa, 2010].

Nektarowe miody odmianowe

Dotychczas wszystkie miody nektarowe byly okreslane jako wielokwiatowe.
Do miodéw nektarowych zaliczany jest miod wielokwiatowy i miody odmianowe
okreslane nazwa ro$lin, z nektaru ktérych pochodza. Odmian miodéw nektarowych moze
by¢ tyle, ile jest roslin miododajnych. Obecnie miody nektarowe moga wystgpowac pod
swoimi nazwami, ale musza spetnia¢ okreslone witasciwosci fizykochemiczne, nie moga
mie¢ domieszek innych produktow spozywczych i1 powinny by¢ pozyskiwane,
przechowywane i konfekcjonowane we wlasciwych warunkach sanitarno-higienicznych
[Trzybinski, 2006]. Miody ro6znia si¢ miedzy soba smakiem, zapachem, cigzarem
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wlasciwym, konsystencja oraz oddzialywaniem na organizm czlowieka. Roznice
te wynikajq gtéwnie rodzaju roslin miododajnych oraz pory miodobrania. Ponadto miody
pochodzace z réznych rejondow danego kraju rdznia si¢ takze wlasciwosciami
organoleptycznymi [Hotderna-Kedzia, 2001a; Kolanowski, 2011].

Miod rzepakowy

Jest typowym miodem wiosennym pozyskiwanym w maju. Ma on barweg jasna,
kremowostomkowa z lekkim zielonkawym odcieniem, jest prawie bezbarwny lub lekko
stomkowy. Po krystalizacji przybiera barwg biala lub szarokremowa. Nalezy do miodow
najszybciej krystalizujacych, a po krystalizacji konsystencja przypomina bardzo gegsta
pastg. Miod krystalizuje drobnokrystalicznie, co sprawia wrazenie aksamitnosci. Szybkie
tempo krystalizacji tej odmiany jest spowodowane mata zawartoscia wody 1 przede
wszystkim stosunkiem glukozy do fruktozy. Proporcje tych dwu cukrow decyduja
o tempie krystalizacji. Przewaga glukozy nad fruktoza jest gtowna przyczyna bardzo
szybkiego krystalizowania miodu rzepakowego. Ponad 50% zawarto$¢ glukozy w tym
miodzie determinuje jego wyjatkowe wilasciwosci lecznicze 1 profilaktyczne. Midd ten
zawiera glownie cukry proste: glukoze w okoto 50-52% i fruktozg w 45-47%. Pozostate
cukry to: sacharoza 0,2-1,0%, maltoza maksymalnie do 5% oraz niecale 0,5%
melecytoza.

Ta odmiana, jak wigkszo$¢ mioddéw wiosennych, posiada niska zawartosé
kwaséw wolnych, okoto 15 do 17 meqg/kg. Charakterystyczne jest takze, iz midd ten nie
wykazuje wysokiej aktywnosci enzymatycznej i antybiotycznej. W profilaktyce
prozdrowotnej zaleca si¢ miod rzepakowy dla wzmocnienia serca i uktadu wiencowego,
dla poprawy funkcjonowania watroby 1 w stanach zapalnych drég oddechowych oraz
niedoborach boru, wapnia i magnezu. [Holderna-Kedzia, 2001b; Oknianski, 2006]

Miéd akacjowy

Jest wytwarzany w potowie czerwca przez pszczoty z nektaru robinii akacjowe;,
popularnie nazywanej akacja. Patoka, czyli midd ptynny ma barweg jasna, niekiedy
bezbarwna, jasnostomkowa do jasnobursztynowej z lekkim odcieniem zielonkawym.
Po krystalizacji przyjmuje barwe kremowa lub biata z lekkim zielonkawym odcieniem.
Krystalizuje drobnokrystalicznie, lecz po krystalizacji ma ggstsza konsystencje niz miod
rzepakowy. Patoka w smaku jest bardzo stodka i przypomina barwa i konsystencja syrop
cukrowy. Midd ten nalezy do delikatnych, wrecz mdlawych w smaku. Odmiana
ta posiada wyrazny aromat kwiatow robinii. Swiezy miod bezposrednio po odwirowaniu
jest silnie napowietrzony, dodatkowo cedzenie powoduje, ze drobne pecherzyki
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powietrza sa rozprowadzone w catej objetosci produktu. Dopdki taki §wiezy midd si¢ nie
odstoi, barwa przypomina mleko. Po odstaniu na jego powierzchni zbiera si¢ ggsta biata
pianka przesycona olejkami eterycznymi. Pianka ta jest niezwykle aromatyczna
1 smaczna, niestety jest traktowana jako odpad lub produkt uboczny dostepny tylko dla
pszczelarza i jego bliskich. Midd akacjowy, w przeciwienstwie do rzepakowego, bardzo
dlugo nie krystalizuje, co zawdzigcza odwrotnej proporcji glukozy do fruktozy, przy
ktorej fruktoza moze stanowi¢ ponad 65-70% do cukrow prostych. Jako jeden
z nielicznych miodéw odmianowych pozyskiwanych w Polsce posiada naturalnie
podwyzszong zawartos¢ sacharozy od 8-12%. W $wiezym miodzie moze by¢ nieco
wyzsze stgzenie sacharozy, ktore z czasem spada za sprawg enzymoéw w nim zawartych.
Polska norma dopuszcza do 10% sacharozy dla tej odmiany. Miod akacjowy zawiera
takze pewne ilosci olejkow eterycznych, flawonoidoéw, §luzéw i enzymow. Mimo dosé
znacznego stezenia lizozymu, miod ten ogolnie charakteryzuje sig staba aktywnoscia
antybiotyczna. Pomimo powyzszego wykazuje specyficzna, szczegodlng aktywnosé
antybiotyczna w stosunku bakterii gram-dodatnich. Znalazt zastosowanie we wszelkich
dolegliwosciach uktadu pokarmowego i pomocniczo w schorzeniach uktadu moczowego.
Ze wzgledu na duza zawartos$¢ fruktozy polecany jest osobom z lekka nieinsulinozalezna
postacia cukrzycy. Tradycyjnie jest stosowany w roéznych chorobach gémych drog
oddechowych i jako swoista odzywka regenerujaca. Tak jak wigkszos$¢ jasnych miodow
wiosennych wykazuje niska zawarto$¢ kwaséw wolnych do 18 meq/kg i niska aktywnos$¢
enzymatyczna. Zawiera flawonoidy (robining i akacetyzg), olejek eteranol, kwas
syryngowy 1 $luzy. Bardzo niska zawarto§¢ zwiazkoéw mineralnych jest typowa dla tego
miodu.

Miod akacjowy jest niezwykle ceniony przez konsumentdow nie tylko ze wzgledu
na walory smakowe, ale takze wlasciwosci fizyczne (pozostaje ptynny nawet przez rok).
Ze wzgledu na delikatny smak i1 aromat oraz dlugo utrzymywany stan patoki jest
popularnym $rodkiem stodzacym do wielu potraw, napojow, a zwlaszcza deserow
[Holderna-Kedzia, 2001c; Oknianski, 2006]

Miéd lipowy

Jest on najpopularniejszym polskim miodem pozyskiwanym pod koniec czerwca
iw lipcu. Zrédlem nektaru, z ktérego powstaje ten wyjatkowo aromatyczny midd,
jest lipa szerokolistna i drobnolistna. Pierwszy z rodzimych gatunkéw lip kwitnie zaraz
po robinii akacjowej, drugi pod koniec czerwca lub w pierwszych dniach lipca. Czgstym
zjawiskiem jest takze obfita spadz na lisciach lip, co w efekcie mozemy zaobserwowac
w barwie miodu. Midd czysto odmianowy posiada barweg jasnozotta do jasnoburszynowe;
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z mozliwym zielonkawym odcieniem spowodowanym domieszka spadzi lipowe;].
Charakteryzuje si¢ on silnym aromatem kwiatu lipy, a w smaku czgsto jest lekko
gorzkawy i ostry, lekko piekacy. Ze wzgledu na tg specyficzna ostro$¢, okreslana przez
konsumentéw jako drapanie w gardle nie jest szczeg6lnie lubiany przez dzieci i osoby
preferujace tagodne odmiany miodu. Zawiera olejki eteryczne, flawnoidy, glkozydy
(tiliacytyna), garbniki, zwiazki goryczkowe, saponiny. W odrdéznieniu od miodow
wiosennych miod lipowy cechuje wysoka aktywnos$¢ antybiotyczna, enzymatyczna
1 wyzsza zawarto$¢ kwasdéw wolnych nawet ponad 30 mval/kg §rednio okoto 15 meqg/kg.
Miéd ten posiada do 74% cukroéw redukujacych i od 1,5 do 3% sacharozy. Ze wzgledu
na swe wiasciwos$ci antybiotyczne jest tradycyjnie uwazany za najlepszy naturalny lek
na wszelkie przezigbienia i nawet zalecany pomocniczo w przypadku zapalenia pluc
i oskrzeli. Dziata napotnie, przeciwgoraczkowo, wykrztusnie i lekko uspakajajaco.
Posiada takze lekkie dziatanie moczopedne i przeciwzapalne oraz rozkurczajace i lekko
nasenne. Generalnie jest polecany jako skuteczny $rodek tagodzacy skutki stresu
1 napigcia nerwowego. Posiada roéwniez korzystny wptyw na uktad krazenia i serce. Silne
wlasciwosci antybiotyczne predysponuja t¢ odmiang miodu do leczenia i profilaktyki
wszelkich zakazen bakteryjnych. Miod lipowy jest najlepiej rozpoznawang i uznawana
przez polskiego konsumenta odmiang miodu. [Holderna-Ke¢dzia, 2001d; Oknianski, 2006]

Miod gryczany

Jest miodem pozyskiwanym w koncu drugiej dekady lipca, a nawet na poczatku
sierpnia. Roslina zapewniajaca pszczotom nektar i pylek, a nam wyjatkowy ciemny
iaromatyczny midd jest gryka zwyczajna. Miod gryczany jest charakterystyczny
w smaku, zapachu i barwie. Odmiana ta cechuje si¢ ciemna, od jasnobrunatnej
do ciemnobrunatnej z czekoladowym odcieniem, barwa. Wraz z czasem, pod wptywem
swiatla stonecznego jeszcze ciemnieje, przybierajac niemal czarng barwg. Proces
krystalizacji przebiega bardzo powoli i nierzadko w sposob nierd6wnomierny. Midd
gryczany potrafi si¢ w trakcie tego procesu rozwarstwic¢ na dolna skrystalizowana i gorna
ptynna warstwe. Posiada swoisty silny aromat kwiatu gryki, lekko amoniakalny. Mimo
tego jest to won przyjemna. W smaku ostry, charakterystyczny, lekko piekacy,
przypominajacy przyprawy korzenne. Dawniej uwazany za najgorszy, obecnie jest
niezwykle ceniony nie tylko za oryginalne walory smakowe, ale takze za wlasciwosci
lecznicze. Charakterystyczna dla tej odmiany jest nieco wigksza zawartos¢ wody do 18
%, a warstwie ptynnej, nad skrystalizowanym miodem, nawet do 20-22 % oraz niska
zawarto$¢ sacharozy do 0,8-1%.Cukry redukujace stanowia do 78 %, glukoza 45 %,
fruktoza 52 %. Polski midd gryczany bogaty jest w witaming C, witaminy z grupy B
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oraz witaming PP. Midd ten cechuje rowniez duza zawarto$¢ latwo przyswajalnego
zelaza. Posiada takze wysoka aktywno$¢ antybiotyczna i enzymatyczna. Liczne zwiazki
wchodzace w sklad miodu gryczanego stanowia o jego oddziatywaniu biologicznym
i duzym spektrum leczniczym. Zarowno w profilaktyce, jak i wleczeniu zaleca sig¢ ten
mioéd w przypadku chordb uktadu krazenia i miazdzycy, niedomagan watroby i zatrué,
w niedokrwistosci i niedoborze zZelaza [Hotderna-Kedzia, 2001¢; Oknianski, 2006].

Miod wrzosowy

Jest jednym z najpdzniej pozyskiwanych miodéw w Polsce i jednoczesnie
jednym z najcenniejszych polskich miodéw. Odmiana ta nastr¢cza niemato trudnosci
pszczelarzom w jej pozyskaniu i w odpowiednim przygotowaniu pszczot do zimowli.
Barwa $wiezego miodu przypomina ciemny bursztyn z jasniejszym lub ciemniejszym
czerwonawym odcieniem. Po krystalizacji przyjmuje konsystencje krupowata lub
mastowata w zalezno$ci od temperatury otoczenia podczas tego procesu. Patoka odznacza
si¢ wyjatkowa galaretowatg konsystencja, ktéra utrudnia jego pozyskanie. Zapach tej
odmiany jest silny, aromatyczny, przypominajacy won kwiatu wrzosu. W smaku jest
charakterystyczny, mato stodki, lekko gorzki, a nawet cierpki. Smakowo jest bardzo
przyjemny, a przez wielu uznawany za najsmaczniejszy. Miod wrzosowy posiada $rednia
aktywno$¢ antybiotyczna i wysoka aktywnos$¢ enzymatyczng. Zawiera okoto 70 -75 %
cukrow redukujacych i sacharozy od 0,5-1,5%, a zawartos¢ kwasé6w wolnych waha si¢
migdzy 18-38 meq/kg. Z powodu swojej aktywnosci biologicznej 1 dzialania
przeciwzapalnego 1 bakteriobdjczego polecany jest na schorzenia nerek i drog
moczowych, w stanach zapalnych jamy ustnej i gardla. Szczegélnie jest polecany
w profilaktyce przerostu gruczotu krokowego. Znalazt réwniez zastosowanie w leczeniu
stanow zapalnych zotadka i jelit. Ten interesujacy smakowo mioéd jest bogatym zrdédtem
biopierwiastkow niektérych witamin (A, B2, B6, C, PP). Nalezy wspomniec¢,
iz ze wzgledu na swoja konsystencj¢ zawiera nawet do 20-23% wody [Holderna-Kg¢dzia,
2001f; Oknianski, 2006].

Miod wielokwiatowy

Miod ten pozyskiwany jest przez pszczoly z roznych gatunkdéw roslin. Nie sposob
wigc traktowac go jako odmianowy. Generalnie miody wielokwiatowe mozna podzieli¢
ze wzgledu na porg pozyskania na: wiosenne, letnie, pdzno letnie i jesienne oraz
ze wzgledu na zrédlo nektaru na: takowe, lesne, gorskie, polne (z chwastow pdl
uprawnych). Réznorodno$¢ tych miodéw jest tak wielka jak liczba pasiek. Sa one
niepowtarzalne, typowe dla danego miejsca. Barwa tych miodéw moze by¢
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od jasnokremowej do ciemnoherbacianej. W smaku sa bardzo zréznicowane,
od delikatnych do ostrych, lekko piekacych. Zréznicowane sa takze parametry
jakosciowe 1 ilosciowe. Zlecany jest on w szeroko pojgtej profilaktyce zdrowotnej,
zwlaszcza w alergiach wziewnych, wyczerpaniu fizycznym 1 psychicznym oraz przy
przezigbieniach. Do mniej znanych i rzadko spotykanych miodéw odmianowych naleza:
wierzbowy, malinowy 1 jezynowy (prawie bezbarwny, o delikatnym aromacie),
tymiankowy, kolendrowy (ostry aromat swoisty dla tego ziota), ogérecznikowy (bardzo
delikatny), szatwiowy, faceliowy, nostrzykowy (z waniliowym aromatem), gorczycowy,
ostropestowy, lebiodkowy (silny aromat ziotowy) i z chabru polnego zwany
btawatkowym (pigkna ztocistozielonkawa barwa i wyjatkowy aromat).

Wséréd miodow odmianowych w ostatnich latach lokalnie pojawity si¢ miody
z fasoli wielkokwiatowej oraz miod stonecznikowy, a takze miod z malwy
pensylwanskiej inawloci. Ta ostatnia odmiana jest czasami biednie okreslana przez
konsumentow jako midd cytrynowy z racji swoich waloréw smakowych (ponad 40
meq/kg wolnych kwasow). Mozemy takze spotkac pasieki pozyskujace midod odmianowy
z wierzbowki kiprzycy, klonu czy zmijowca lekarskiego. Ewenementem w skali kraju
samiody odmianowe pozyskiwane z plantacji zi6t. Do najciekawszych
1 najoryginalniejszych smakowo naleza midd z czabru (smak ostry, pieprzowy), tymianku
(kwaskowy 1 wyrazny lekko ostry, ziotowy posmak) fenkutu wloskiego (aromat i smak
orzecha wloskiego), serdecznika lekarskiego (subtelny aromat kwiatowy i niewiarygodnie
jedwabista konsystencja), naparstnicy, zmijowca (bardzo przyjemny, swoisty kwiatowy
aromat) czy majeranku (ziolowy aromat i slonawy posmak). Unikalnymi odmianami
sa miody ziotlowe pozyskiwane z naturalnych siedlisk jak midd z ostrozeni, migty
dhugolistnej, macierzanki piaskowej czy z nostrzyku lekarskiego oraz z goérskich ziét.
Do ciekawostek mozna zaliczy¢ miody z niektorych warzyw nasiennych lub roslin
przemystowych. Przyktadem sa miody z kwiatow cebuli nasiennej, pory lub czosnku,
a takze miod z domieszka nektaru z kwiatow tytoniu (gorzki i ciemny) [Hotderna-Kedzia,
2001g; Oknianski, 2006].

Miody spadziowe

Spadz jest przezroczysta stodka ciecza, wydalana przez mszyce oraz czerwce
miodowki. Pojawia sig¢ po cieplych, parnych nocach, najczg$ciej latem na lisciach,
igliwiu, zielonych pedach i gatazkach drzew szpilkowych, lisciastych oraz drzew
i krzewow owocowych. Miod spadziowy jest gestszy od miodéw nektarowych, zawiera
wigcej zwiazkow mineralnych, szczegdlnie potasu, fosforu, chloru, siarki, wapnia,
magnezu i1 zelaza. W zaleznosci od pozytku ma rdézne zabarwienie, najczgsciej
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ciemnobrunatne z odcieniem szarym lub zielonkawym. Miody spadziowe rdznia si¢ takze
smakiem, aromatem, konsystencja i szybkoscia krystalizacji. Krystalizuje wolno, $rednio
lub drobnoziarniscie. Jest mato stodki o posmaku lekko gorzkawym, o Zzywicznym,
korzennym aromacie. Charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia antybiotyczna
1 bakteriobdjcza, ma dzialanie antyseptyczne, przeciwzapalne i wykrztusne. Wsrod
miodow spadziowych rozréznia si¢ midd ze spadzi iglastej oraz ze spadzi lisciastej
[Noskowicz-Bieroniowa, 2010].

Miod spadziowy ze spadzi iglastej

Jego smak jest stodki, tagodny, o lekko korzennym lub zywicznym aromacie.
Barwa miodu jest od szarozielonkawej, poprzez brazowa, az do prawie czarne;j.
Po skrystalizowaniu przyjmuje barwg ciemnobrazowa. Barwa jest uzalezniona od rodzaju
wykorzystanego pozytku, miody wiosenne sa jasniejsze od miodow poézniejszych. Jest
to gesta ciecz odznaczajaca si¢ duza lepkoscia i wigksza gestoScia w poréwnaniu
z miodami spadziowymi. Wolno i nieréwnomiernie krystalizuje, przyjmujac postac
drobnoziarnista, a krysztaty moga tworzy¢ zlepy. Odmiany miodu spadziowego r6znig si¢
migdzy soba szybko$cia krystalizacji. Czynnikiem sprzyjajacym temu procesowi jest
trojcukier melecydoza, ktory sprawia, ze midd szybko krystalizuje. W pordéwnaniu
z miodami nektarowymi odznaczaja si¢ wyzsza zawartoscia takich grup zwiazkéw jak:
azotowe, mineralne, dekstryny, enzymy, kwasy organiczne, substancje antybiotyczne.
Cenna grupe stanowia biopierwiastki, miod spadziowy z drzew iglastych charakteryzuje
si¢ wyzsza kwasowoscia niz miody nektarowe. Duza ilo$¢ sktadnikow biologicznie
czynnych warunkuje jego czgste wykorzystanie w odzywianiu, profilaktyce i lecznictwie
[Czerwinska, 2009, Hotderna-Kedzia i Kedzia, 2002].

Miod spadziowy ze spadzi lisciastej

Ta odmiana miodu wystepuje rzadko w Polsce i pochodzi gtownie ze spadzi
topoli, brzozy i lipy oraz tzw. rosy miodowej, wytwarzanej gtownie przez zboza i trawy
oraz drzewa owocowe. Odznacza si¢ tagodnym, cierpkawym lub zywicznym posmakiem
ilekko  korzennym  zapachem. Mioéd ze spadzi lisciastejy ma  barwe
od zielonkawoherbacianej do jasnobrazowej, a pozyskana z debu jest ciemnobrazowa.
Po skrystalizowaniu jest ciemniejszy, na ogol szarobrazowy z odcieniem szarozielonym
do brazowego. Podobnie jak midd ze spadzi iglastej jest ceniony z uwagi na wysoka
zwarto$¢ biopierwiastkow, enzymoéw 1 kwasow organicznych. Zakres dziatania jest
zblizony do miodu spadziowego z drzew iglastych. Ponadto znajduje zastosowanie
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w leczeniu stawow, uktadu moczowego, chordb drég zoélciowych, watroby i jelit
[Czerwinska, 2009; Hotderna-Kedzia i Kedzia, 2002].

Podsumowanie

Midd jest bardzo cennym surowcem i produktem spozywczym. Ze wzgledu na
jego bogaty sklad chemiczny stanowi cenne zrédlto skladnikoéw oraz substancji
bioaktywnych w diecie czlowieka. Réznorodnos¢ odmian miodoéw o zrdéznicowanych
wlasciwosciach profilaktyczno-leczniczych oraz sensorycznych pozwala konsumentom
na odpowiedni dobdr tego produktu wedlug wiasnych potrzeb i upodoban. Natomiast
zadaniem pszczelarzy i producentow oraz jednostek dziatajacych w ramach urzedowe;j
kontroli zywnos$ci jest dbato$¢ i zapewnienie, ze najwyzsze standardy jakoSciowe
1 higieniczne sa odpowiednio respektowane, a konsumenci otrzymuja produkt bezpieczny
1 najlepszy jako$ciowo.
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SOJA - SKUTECZNA PROFILAKTYKA
CHOROB PRZEWLEKLYCH NIEZAKAZNYCH?

Streszczenie

Nasiona soi sg bogatym zrodlem sktadnikow odzywczych. Badania
epidemiologiczne wykazaty, ze zawarte w nich fitoestrogeny wywierajg korzystny wplyw
na organizm cztowieka. Spozycie produktéw sojowych wigze si¢ m.in. z mozliwoscig
zmniejszenia ryzyka rozwoju chordb uktadu krazenia i tagodzenia u kobiet objawow
zwigzanych z okresem okolomenopauzalnym. Potencjalne negatywne skutki nadmiernej
konsumpcji soi wcigz pozostaja nie do konca poznane.

Stowa kluczowe: soja, fitoestrogeny, choroby serca, nowotwory, zespdl metaboliczny.
Soja — klasyfikacja i ogélna charakterystyka

Soja (Glycine max L. Merr) nalezy do grupy ro$lin jednorocznych z rodziny
bobowatych (Fabaceae) pochodzacych z rejonow Azji Wschodniej, gdzie uprawiana jest
od czasoéw starozytnych [Nowak, 2011]. Jej nasiona stanowig jeden z pigciu produktow
roslinnych bedacych podstawg diety Chinczykow - zaraz obok ryzu, pszenicy, jeczmienia
i prosa [Fen-Jin He i in., 2013]. Tradycyjnie spozywa si¢ ja w formie m.in. tofu, tempehu,
miso i natto [Fakushima, 2001]. Rosngce zainteresowanie jej uprawa jest zwigzane przede
wszystkim z bogatym sktadem chemicznym, dzigki ktoremu soja stanowi cenny surowiec
pod wzgledem dietetycznym i zdrowotnym (tab. 1). Nasiona zawierajg blisko 40% biatka,
ktore wsrod roslin wyrdznia si¢ bogatym sktadem aminokwasowym i czgsto uwaza si¢
je za substytut biatka mleka krowiego w zywieniu cztowieka. O wartosci biologicznej
tego biatka decyduje wspomniany wczesniej sktad aminokwasowy, ktory w tym
przypadku charakteryzuje sie¢ znaczng zawartosciag aminokwaséw egzogennych. Drugim
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waznym sktadnikiem nasion jest thuszcz. Jego zawarto$¢ wynosi $rednio okoto 18%.
Lipidy soi zawieraja m.in. niezbedne nienasycone kwasy ttuszczowe (NNKT), tj. kwas
linolowy oraz kwas o-linolenowy [Jaskiewicz i in., 2010; Nowak, 2011]. Obok tych
podstawowych komponentdéw, szczegdlng uwage nalezy zwrdcié réwniez na zawarto$é
sktadnikow mineralnych takich jak wapn, fosfor i potas, a takze fitoestrogeny, ktore
w znacznym stopniu decyduja o wysokiej warto$ci prozdrowotnej soi i jej przetworow
[Nowak, 2011].

Soja jest spozywana w Azji od 5000 lat. Najwickszg jej konsumpcje obserwuje
si¢ w niektorych regionach Indii oraz Ameryki Lacinskiej. W krajach zachodnich
wskaznik ten jest znacznie mniejszy, np. w Polsce nie przekracza on s$rednio 0,3%
spozywanej zywnosci w ciggu dnia [Rogalska-Niedzwiedz, 2000].

Tabela 1. Sktad chemiczny réznych nasion soi [Jaskiewicz, 2010]

Skladnik Zawartos$¢ [g/kg]
Sucha masa 915,0-929,0
Bialko ogotem 327,0-342,5
Thuszcz surowy 172,0-181,0
Popiot 50,4-60,1
Ca 2,47-2,64

P 6,40

Mg 2,58-2,83

K 15,67-17,12
Fe 78,09-94,96
Metionina 4,7-5,8
Cysteina 4,1-4,9
Kwasy tluszczowe [% sumy FA]
Kwas palmitynowy 11,90-12,05
Kwas stearynowy 4,40-4,73
Kwas oleinowy 22,90-25,43
Kwas linolowy 48,11-48,69
Kwas linolenowy 8,67-10,05

Najwazniejszym czynnikiem powodujacym ograniczanie spozycia soi, jest

stosunkowo duza zawarto$¢ w surowcu tzw. substancji anty-odzywczych. Do takich

substancji naleza m.in. inhibitory proteaz i amylaz, fityniany, hemaglutyniny, czynniki

goitrogenne, a takze oligosacharydy fermentujace w przewodzie pokarmowym.
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Odpowiednia obrobka kulinarna ziaren moze zmniejszy¢ ilos¢ tych substancji, a nawet
catkowicie wyeliminowa¢ je z gotowej potrawy. Technikami, ktore przynosza najlepsze
rezultaty sg te, ktory wykorzystuja wysoka temperaturg, np. moczenie w goracej wodzie
czy gotowanie [Filipiak-Florkiewicz i in., 2011; Nowak, 2011].

Fitoestrogeny — budowa, klasyfikacja, wystepowanie
Budowa i klasyfikacja

Fitoestrogeny nalezag do grupy izoflawonoidoéw, stanowiacych pochodne
flawonoidéw, ktdrych obecno$¢ stwierdza si¢ w warzywach i owocach, jak réwniez
produktach zpelnego ziarna powszechnie spozywanych przez ludzi [Nowak, 2011;
Sirotkin i in., 2014]. Budowa oraz pelionymi funkcjami zblizone sg do estrogenow
naturalnych. Ich szkielet tworza dwa pierScienie benzenowe polaczone tancuchem
trojweglowym, ktory u wigkszosci izoflawonoidow tworzy trzeci pierScien (rys. 1)
[Nowak, 2011].

Rysunek 1. Ogélny wzér izoflawonoidow [Nowak, 2011]

Fitoestrogeny pelnig w ro$linach funkcje: grzybobojcze, antyutleniajace
i budulcowe. Moga one rowniez stanowi¢ barwnik kwiatéw i chroni¢ rosling przed
dziataniem promieniowania UV. Wyr6znia si¢ trzy podstawowe klasy fitoestrogenow:
lignany, stilbeny i flawonoidy (rys. 2) [Kraszewska i in., 2007].

W roélinach, izoflawonoidy powstaja na drodze biosyntezy flawonoidéw. Dwa
podstawowe izoflawony sojowe - genisteina i daidzeina - posrednio wywodza si¢
odpowiednio: z naringeniny i z liquiritigeniny (rys. 3). Genisteina i daidzeina wystepuja
w soi w postaci f-D-glikozydow, tj. biologicznie nieaktywnej genistiny i daiziny, ktore
dopiero w jelitach hydrolizuja do aktywnych biologicznie aglikonéw [Nowak, 2011].
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Rysunek 2. Klasyfikacja estrogenow srodowiskowych [Kraszewska i in., 2007]
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Rysunek 3. Enzymatyczne powstawanie izoflawonoidéw z flawanonow [Nowak, 2011]
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Wystepowanie w produktach spoZywczych

Jak juz wcze$niej wspomniano, soja oraz jej przetwory stanowiag jedno
z najlepszych zrodet fitoestrogenow. Analizy chemiczne zwigzkow w niej zawartych
wykazaty obecno$¢ zwlaszcza dwoéch podstawowych: genisteiny i1 dadzeiny. Ich
zawartos¢ zmienia si¢ zwykle wraz ze stopniem przetworzenia surowca, zatem
najwicksza ilo$¢ fitoestrogenéw bedzie zawierala maka sojowa oraz ziarno soi,
anajmniej napoje sojowe, makarony i sery typu Mozzarella (tab. 2) [Kwiatkowska,
2007].

Tabela 2. Zawartos$¢ izoflawondéw w przyktadowych produktach spozywczych
z nasionami soi [Kwiatkowska 2007]

Rodzaj produktu sojowego Ogolna zawarto$é izoflawonow
(mg/100 g)

Maka sojowa pelnottusta 177,89
Ziarno soi 128,34
Natto 58,93
Miso 42,55
Kietki sojowe 40,71
Tofu .s'wieZe przygotowywane z siarczanem 23.61
wapnia

Mleko sojowe 9,65
Makaron sojowy 8,50
Ser sojowy Mozzarella 7,70

Najwyzsze spozycie izoflawonow odnotowuje si¢ w krajach azjatyckich i szacuje
na 20 do 200 mg dziennie. W Japonii — ksztaltuje si¢ ono na poziomie od 23 do 200
mg/dzien. Dzienne spozycie w Korei wynosi srednio 14,99 mg, z czego 94% pokrywane
jest wraz z sama so0jg i trzema tradycyjnymi jej produktami: tofu, pasta sojowa i kietkami
sojowymi. Dla poréwnania: Japonczycy, ktérzy wyemigrowali do USA spozywaja juz
tylko 10 mg izoflawonoéw/dziennie, co zwigzane jest zapewne z faktem, ze w krajach
zachodnich podstawe¢ diety stanowig produkty weglowodanowe i mi¢so, a znacznie
rzadziej produkty straczkowe, w tym soja [Kwiatkowska, 2007].
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Fitoestrogeny — znaczenie w profilaktyce
chorob przewleklych niezakaznych

Wiele badan sugeruje, ze dieta obfitujaca w produkty sojowe zwigzana jest z ich
korzystnym wpltywem na zdrowie, gtéwnie ze wzgledu na zawarto$¢ fitoestrogenow,
a zwlaszcza genisteiny i dadzeiny [Keinan-Boker i in., 2002]. Wymienione izoflawony
wykazujag m.in. dziatanie ochronne w stosunku do mig$nia sercowego 1 kosci.
Przypuszcza si¢ rowniez, ze poprawiaja prace uktadu odpornosciowego, jak réwniez
posiadajg zdolno$¢ obnizenia ryzyka rozwoju wielu chor6b nowotworowych.

Do najwazniejszych funkcji pelnionych przez fitoestrogeny w organizmie nalezy:

* hamowanie onkogenow,

* hamowanie karcinogenezy chemicznej,

= dzialanie estrogenowe,

= dzialanie przeciwnowotworowe,

» dzialanie przeciwutleniajace,

» dziatanie antymutagenne [Kwiatkowska 2007].

Wplyw fitoestrogenow na tagodzenie objawow menopauzy

Uwaza sig, ze fitoestrogeny, a zwlaszcza genisteina i daidzeina odgrywaja wazng
role w tagodzeniu objawoéw przekwitania. Literatura tlumaczy ten fakt ich duzym
podobienstwem do naturalnych estrogenéw, ktore pelnig wazng role w zachowaniu
zdrowia kobiety, zwlaszcza w okresie menopauzalnym, kiedy to endogennych
estrogenow jest zauwazalnie mniej [Rotsztejn, 2005]. Ich niedoboér w tym czasie moze
by¢ przyczyng ucigzliwych uderzen goraca, ale moze takze sta¢ si¢ przyczyng ubytku
masy  kostnej i  zwiekszonego ryzyka  chorob  sercowo-naczyniowych.
W przeprowadzonych przez Guthrie i in. [2000] badaniach, kobietom w wieku od 51-62
lat podawano izoflawonoidy pochodzenia sojowego w dwoch dawkach: jedna grupa
kobiet spozywata je w ilosci $rednio 17mg/dzien, druga — 40mg dziennie. Poréwnujac
obydwie grupy stwierdzono, ze kobiety otrzymujace wigksza dawke izoflawonoidow
cechowala wigksza gesto$¢ mineralna ko$ci, mniejsza masa ciala, a takze rzadziej
wystepujace negatywne odczucia zwigzane z okresem okotomenopauzalnym [Guthrie,
2000].

W przypadku kobiet odczuwajacych pierwsze objawy zwigzane z okresem
menopauzalnym zaleca si¢ aby ich spozycie miescito si¢ w zakresie 40-100 mg
aglikonow dziennie, za$ w przypadku kuracji majacej na celu poprawi¢ gestos¢ mineralng
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kosci — od 60 do 100 mg aglikonéw na dzien. Aby takie ilosci byly bezpieczne dla
organizmu, w obydwu sytuacjach nie zaleca si¢ juz rownoczesnej konsumpcji biatka
sojowego [Brouns, 2002].

Znaczenie fitoestrogenow w profilaktyce chorob uktadu krqzenia

Dhugoterminowe spozywanie produktow sojowych wiaze si¢ réwniez z redukcja
ryzyka chorob sercowo-naczyniowych. Przyczyny tego zjawiska doszukuje si¢ w zmianie
metabolizmu lipoprotein (redukcji frakcji LDL i VLDL oraz wzrostem frakcji HDL),
co w rezultacie mialoby poprawi¢ wzajemne proporcje lipidéw we krwi, a tym samym
zmniejszy¢ ryzyko rozwinigcia si¢ chorob uktadu krazenia [Nowak, 2011]. Inne mozliwe
dziatanie to redukcja proliferacji mig$ni gladkich w komorkach naczyn, redukcja
agregacji plytek krwi, szybsza regeneracja naczyn krwionosnych oraz lgczenie si¢ z
receptorami estrogenu [Brouns, 2002]. Korzystnie na profil lipidowy wptywa rowniez
obecnos¢ w produktach sojowych niezbednych nienasyconych kwasow thuszczowych
(NNKT), ktore moga powodowaé obnizenie stezenia cholesterolu catkowitego we krwi
oraz frakcji LDL i VLDL [Nowak, 2011]. W profilaktyce chorob uktadu krazenia, w tym
miazdzycy, istotng role odgrywa réwniez bialko sojowe. W przeprowadzonym przez
Hermansena i in. [2001] badaniu wsrdéd chorych cierpiacych na cukrzyce typu 2
wykazano bowiem, ze spozycie tych bialek poprawia profil lipidowy krwi. W badaniu
trwajacym 6 tygodni, pierwszej grupie chorych zaproponowano diet¢ zawierajaca
preparat biatka sojowego w ilo$ci 50g/dzien, druga grupa pacjentow otrzymywala
placebo zawierajace 50g/dzien kazeiny. W pierwszej grupie zaobserwowano
zmniejszenie st¢zenia cholesterolu frakcji LDL o 10%, wskaznika LDL/HDL o 12%
i triglicerydow o 22%, z kolei stgzenie frakcji HDL pozostato bez zmian [Hermansen,
2001].

Wplyw fitoestrogenow na rozwdj nowotworow

Liczne badania epidemiologiczne wykazaty, ze pomig¢dzy spozywaniem diety
bogatej w produkty sojowe, a zmniejszong zachorowalnos$ciag na niektore nowotwory
rowniez istnieje pewna S$cista zaleznos¢. W populacjach w ktérych panuje zwyczaj
spozywania potraw zawierajacych soje i jej przetwory ludno$¢ rzadziej zapada na
nowotwory. Przykladem moga by¢ wspomniane na poczatku kraje azjatyckie i1 skala
ryzyka zachorowania tamtejszych kobiet na nowotwor piersi. Na podstawie pomiaru
genisteiny w ptynach ustrojowych roznych grup kontrolnych sformulowano wniosek,
ze w populacjach azjatyckich obserwuje si¢ wielokrotnie wyzsze st¢zenie genisteiny
we krwi (od 7 do nawet 110 razy), anizeli wsrod populacji zamieszkujacych kraje
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zachodnie [Kwiatkowska, 2007]. Dostgpne dane epidemiologiczne dowodza,
ze przyktadowo rak piersi wystepuje nawet czterokrotnie rzadziej u kobiet azjatyckich niz
mieszkanek krajow zachodnich, co oczywisScie moze mie¢ réwniez podtoze genetyczne.
Jednakze zaobserwowano, ze czynniki zywieniowe odgrywajg tu znaczng role, poniewaz
kobiety, ktore wyjechaly z Azji do USA, nie byly juz tak odporne na rozwoj
nowotworow, jak te zamieszkujace Azje [Kwiatkowska, 2007]. Dodatkowo stwierdzono,
ze obok diety bogatej w bialko sojowe, rownie wazne dla profilaktyki nowotworow jest
zmniejszenie ilosci spozywanego biatka zwierzecego na korzy$¢ roslinnego. Juz od lat
90-tych ubieglego wieku wiadomo bowiem, ze wzrost ryzyka rozwoju raka piersi wigze
si¢ takze z duzym spozyciem przez kobiety m.in. mig¢sa i jego przetworow [Lee i in.,
1991].

Zdolnos¢ diety bogatej w produkty sojowe do hamowania procesu kancerogenezy
wykazano rowniez na modelach zwierzecych [Sarkar i in., 2003]. Efekt ten thumaczy si¢
przede wszystkim obecno$cia w soi wspomnianej genisteiny, ktora hamuje aktywno$c¢
kinazy tyrozynowej odpowiedzialnej za podzial komoérkowy m.in. w komorkach
nowotworowych [Wyk i in., 2004]. Genisteina, podobnie jak inne polifenole, jest réwniez
bardzo dobrym przeciwutleniaczem, zatem chroni organizm przed negatywnym
wplywem wolnych rodnikéw. Badania z ostatnich lat wykazaly takze, Ze genisteina jest
w stanie hamowaé¢ powstawanie nowych naczyn krwiono$nych (angiogeneza)
odgrywajacych znaczacg role w rozwoju nowotworow. Uniemozliwiajac ich
powstawanie, genisteina doprowadza zatem do $mierci komoérek nowotworowych
z powodu braku tlenu i substancji odzywczych [Cassidy, 2003; Sarkar i in., 2003].

Wplyw fitoestrogenow na uklad kostny

Wraz z wiekiem zmniejsza si¢ gesto$¢ mineralna koSci (ang. bone mineral
density, BMD), co moze sta¢ si¢ przyczyng rozwoju m.in. osteoporozy oraz
niebezpiecznych i bolesnych urazow. Przypuszcza si¢, ze dieta bogata w soj¢ 1 jej
przetwory moze by¢ czynnikiem redukujagcym to ryzyko, m.in. u kobiet w okresie
menopauzalnym [Kanadys i in., 2007]. Zdolno$¢ ta wynika m.in. z podobienstw dzialania
fitoestrogenow, a zwlaszcza izoflawonu genisteiny do estrogenow ludzkich, a tym samym
mozliwo$cia przeciwdziatania resorpcji tkanki kostnej. Izoflawony maja zdolnos¢
do hamowania dziatania osteoklastow i pobudzania osteoblastow [Cassidy, 2003].

Wedhlug Pottera i in. [1998] spozycie izoflawondéw rzedu 90 mg dziennie
zmniejszato utrate kosci w odcinku ledzwiowym. W pozniejszym okresie wnioski
te potwierdzil rowniez Atkinson i in., [2001], ktory dowiddl, ze wyzsze spozycie
izoflawonow rzedu 56 mg, 90 mg i1 wigcej, przez sze$¢ miesiecy, powodowato
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zwigkszenie mineralizacji kosci 0 2,4%, a takze zwiekszenie gestosci kosci o 2,2%
w odcinku ledzwiowym kregostupa [Atkinson, 2001]. Z kolei wedtug Branca i in. [2005]
korzystny efekt dla uktadu kostnego wywierato juz 60-100 mg aglikonéw na dzien przez
okres co najmniej 6-12 miesigcy [Branca, 2005].

Fitoestrogeny, a zespot metaboliczny

ZespoOl metaboliczny zwigzany z otylosciag i cukrzyca typu 2 jest powaznym
problemem zdrowia publicznego na calym §wiecie. Wykazano, ze izoflawon genisteina
moze chroni¢ przed otylo$cig, m.in. hamujac namnazanie si¢ adipocytow, zapobiegajac
stresowi oksydacyjnemu oraz chronigc komoérki beta trzustki [Behloul i in., 2013].
Ponadto, izoflawony moga zwigksza¢ stezenie frakcji HDL cholesterolu, zmniejszaé¢
LDL, zwicksza¢ beztluszczowa mase ciata i zmniejsza¢ akumulacje ttuszczu [Cave i in.,
2007].

Skuteczno$¢ i bezpieczenstwo spozywania fito estrogenow
w konteks$cie aktualnych badan

W pismiennictwie §wiatowym dostgpne sg takze prace przedstawiajace wnioski,
ktore zdaja si¢ przeczy¢ wszystkim dotychczasowo wysunietym teoriom jakoby produkty
sojowe bedace zrodlem fitoestrogenéw mialy zapobiega¢ rozwojowi niektorych chordb.
Zarzuty jakie stawia si¢ autorom badan sprzed kilku lat dotycza przede wszystkim
krotkiego czasu ich trwania, zbyt malej ilosci obserwacji i prob kontrolnych. Niektorzy
autorzy podkreslaja rowniez fakt zbyt czestego i dostownego ekstrapolowania wnioskow
wysnutych na podstawie obserwacji mieszkancOw Azji na ras¢ bialg. Ta bowiem nie
miala historycznego kontaktu z sojg i produktami sojowymi, zatem pozytywne korzysci
osiggane w przypadku spozycia produktow sojowych przez Azjatow nie sg juz tak
oczywiste w odniesieniu do mieszkancow przyktadowo Europy czy Stanow
Zjednoczonych [Sergei, 2014]. Pod watpliwo$¢ stawia si¢ rowniez zastepowanie terapii
hormonalnej fitoestrogenami w okresie menopauzy. Odnotowano bowiem przypadki
dziatan niepozadanych i interakcji z lekami [Haimov-Kochman i in., 2008]. Wedhug
szeregu badan istotne skutki biologiczne sg zatem niewystarczajaco potwierdzone lub nie
wystepuja wcale [Baber, 2010; Gold i in.,, 2013]. W przypadku mieszanek
mlekozastgpczych do produkcji ktorych wykorzystuje si¢ biatko sojowe, pojawiaja
si¢ obawy zwiazane z jednoczesnym wystepowaniem u dziecka alergii na biatko krowie
i sojowe. U pacjentow u ktorych stwierdza si¢ alergi¢ na biatko sojowe moga wystapic
bowiem ostre objawy w ciggu kilku godzin od spozycia soi takie jak: pokrzywka,
wymioty, biegunka, a nawet wstrzas anafilaktyczny [ESPGHAN, 2006].

112 | Strona Wybrane Zagadnienia Nauki o Zywnosci i Zywieniu



Soja — skuteczna profilaktyka choréb przewlektych niezakaznych?

Oczywiste wydaje si¢ jednak, ze pacjenci leczeni w ramach konkretnej terapii

farmakologiczne] musza zwroci¢ szczegdlng uwage na swoja diet¢ i ewentualne

niekorzystne wspoldziatanie pewnych produktéw z przyjmowanymi lekami, nie tylko

w odniesieniu do soi. Rowniez naglte zmiany diety, wprowadzenie nowo$ci lub

wyeliminowanie jaki§ produktéw bez konsultacji lekarskiej moga nie przynies¢

pozadanych efektow leczenia. Tylko urozmaicona i odpowiednio zbilansowana,

indywidualnie dopasowana do kazdej jednostki chorobowej dieta zapewni korzysci

zdrowotne, bez ryzyka nadmiaru lub niedoboru sktadnikéw odzywczych.

10.
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ZALECENIA | WIELKOSC SPOZYCIA JAJ W POLSCE
Streszczenie

Jaja sg doskonatym zrédlem tatwo przyswajalnego biatka, kwasow ttuszczowych,
witamin i1 sktadnikow mineralnych niezbednych w prawidlowym zywieniu. Spozycie
jednego jaja pokrywa w okoto 25 9% zapotrzebowania dorostego cztowieka
na pelnowartosciowe biatko. Ocena jaj w zywieniu czlowieka jest zazwyczaj
zdominowana przez wysoka zawarto$¢ w nich cholesterolu a w konsekwencji obawa
o podwyzszanie stezenie cholesterolu w surowicy krwi. Na zalecenia dietetyczne
wplywaly przez stulecia zarobwno zmiany w zakresie ochrony zdrowia, jak i postepy
w nauce o zywieniu. Badania naukowe z ostatnich lat wskazuja, Zze spozywanie jaj moze
wrecz  zmniejsza¢ ryzyko wystgpienia wielu choréb. Skiad chemiczny jaj mozna
bowiem stosunkowo tatwo zmieniaé¢ i uzupeti¢ w sktadniki korzystnie oddziatywujace
na organizm czlowieka. Opierajac si¢ na licznych badaniach i obserwacjach American
Heart Association - stowarzyszenie medyczne promujace zdrowy styl Zycia, nie
wymienia juz jaj wérod zywnosci, ktorej nalezy unika¢, lub ktora powinno si¢ ograniczaé¢
w codziennej diecie.

Stowa kluczowe: jaja kurze, spozycie, zywno$¢ funkcjonalna.
Charakterystyka jaj kurzych

W przeciwienstwie do ssakow, zarodki ptakéw nie sg karmione przez matke
w czasie ich rozwoju 1 nie maja mozliwosdci eliminacji produktéw przemiany materii
[Huopalahti iin., 2007]. W zwigzku z tym, jajo dostarcza niezbednych sktadnikéw
odzywczych, ktore sa bardzo dobrze metabolizowane przez zarodek kurzy. Jajo jest
doskonatym zrodtem tatwo przyswajalnych bialek, kwasow thuszczowych, witamin,
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i sktadnikow mineralnych [Song i Kerver, 2000], ktore sg niezbedne w prawidtowym
zywieniu (tab.1). Warto$¢ biologiczna bialek jaj jest wyzsza od biatek mleka [Ayim-
Akonor i Akonor, 2014]. Jajo sktada si¢ w 58 % z biatka, w 30 % =z zo6ttka, w 11 %
ze skorupy i w 1% z bton podskorupowych. Bialko jaja kurzego zawiera blisko 88 %
wody, 10,5 % biatek, 1 % weglowodanow i 0,5 % zwigzkéw mineralnych. Pod wzgledem
zywieniowym zasobniejsze w sktadniki odzywcze jest zolto jaja (tab. 1). Poza wysoka
warto$cig zywieniowa, jajo kurze jest skladnikiem strukturotwoérczym, powszechnie
wykorzystywanym w wielu produktach spozywczych, takich jak majonezy, sosy
do satatek, ciasta, makarony, kremy itp. [Ayim-Akonor i Akonor, 2014].

Tabela 1. Przeci¢tna zawarto$¢ sktadnikéw odzywcezych w 100g czeéci jadalnych jaja

Nazwa Woda Bialko Thluszcz Ca P Fe Wit. Wit. Wit. Wit

produktu g g g mg mg mg A B, B, PP
Jajo cate 76,2 12,5 9,7 47 204 22 272 0,064 0,542 0,06
Biatko 87,4 10,9 0,2 6 17 02 O 0,006 0,429 0,07

Z6tko 54,5 15,5 28,2 147 587 7,2 88 0,173 0,810 0,03

Opracowanie wlasne na podstawie: Flis i Konaszewska [2009], Przybylski [2012]
Warto$¢ odzyweceza jaj

Biatko jaja kurzego sklada si¢ z okoto 15 biatkowych sktadnikow, roznych pod
wzgledem budowy, funkcji i znaczenia. Spozycie jednego jaja pokrywa w okoto 25 %
zapotrzebowanie dorostego czlowieka na pelnowartosciowe biatko. Przez wiele lat biatko
jaja bylo miedzynarodowym wzorcem zywieniowej wartosci biatka ze wzgledu na sktad
1 proporcje zawartych w nim aminokwasow (FAO/WHO). Bialko jaja jest tatwo trawione
zarOwno przez dzieci, jak 1 osoby starsze. W diecie kobiet cigzy ci¢zarnych jaja sa
zrodlem pelnowartosciowego biatka. Biatko jaja wykazuje dziatanie bakteriobojcze lub
bakteriostatyczne dzigki zawartym w nich sktadnikéw takich jak lizozym, konalbumina
i awidyna oraz inhibitoréw réznych enzyméw [Kritchevsky i Kritchevsky, 2000]. Zéttko
jaj jest szczegolnie cennym zrodtem sktadnikow odzywczych dla czlowieka. Zawiera
latwo przyswajalne tluszcze (32,6%), w tym lipoproteiny, fosfolipidy, triacyloglicerole
(trojglicerydy) i cholesterol [Faitarone, 2013]. Ponadto zawiera znaczne ilo$ci biatka —
16,6%. W mniejszym stopniu wystepuja weglowodany — 1%, zwiagzki mineralne — 1%,
enzymy, barwniki i witaminy. Ocena jaj w zywieniu czlowieka jest zazwyczaj
zdominowana przez wysoka zawarto§¢ cholesterolu a w konsekwencji obawy
o zwigkszanie jego stezenia w surowicy krwi [Huopalahti i in., 2007]. Ilo§¢ cholesterolu
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w jajach i jego znaczenie w catkowitej absorpcji tego sktadnika w organizmie czlowieka
jest nadal przedmiotem wielu badan.. Powszechnie wiadomo, ze wysokie stgzenie
cholesterolu LDL w surowicy krwi zwigksza ryzyko wystapienia zdarzen sercowo-
naczyniowych. Ponadto udowodniono, ze obnizenie stezenia lipoprotein o niskiej gestosci
moze istotnie zmniejszy¢ ryzyko wystgpienia choroby wiencowej i udaréw oraz
$miertelno$¢ z ich powodu. Chociaz dieta, w niektorych przypadkach, ma istotny wplyw
na stezenie cholesterolu we krwi, cholesterol przyjmowany z pozywieniem
prawdopodobnie w niewielkim stopniu warunkuje poziom LDL w surowicy. Z drugiej
strony, cholesterol zawarty w pokarmach moze przyspieszy¢ utlenianie LDL i zwigkszy¢
popositkowa lipemi¢ (zaburzenie stezenia lipoprotein we krwi) [Rong i in., 2013].

Zalecenia Zywieniowe dotyczace spozycia jaj

Na zalecenia dietetyczne wplywaty przez stulecia zarowno zmiany w zakresie
ochrony zdrowia, jak i postepy w nauce o zywieniu. Ewolucje zalecen zywieniowych
zaobserwowano w Stanach Zjednoczonych w XX wieku. W tym okresie znacznie
wydluzyta si¢ Srednia zycia. W roku 1900 dlugo$¢ zycia wynosita tylko 49,2 lata,
podczas gdy sto lat pdzniej byto to juz 76,9 lat . W tym czasie, jako gléwne przyczyny
$mierci podawano choroby zakazne i choroby przewlekte. Problem, zwtaszcza w czasie 11
wojny S$wiatowej 1 po jej zakonczeniu, stanowily niedobory zywieniowe. Wczesne
wytyczne z tego okresu podkreslajg, ze istota wlasciwego odzywiania jest zachowanie
rownowagi sktadnikow pokarmowych w diecie. Po Il wojnie $wiatowej $rodowisko
naukowe musialo zmierzy¢ si¢ z narastajgcymi problemami zdrowotnymi, zwlaszcza
chorobami serca. Przeprowadzane wowczas badania takie jak Seven Countries Study
wykazaty, ze stezenie cholesterolu w surowicy zwigzane jest z wystepowaniem choroby
wiencowej. W latach 60-tych potwierdzono role cholesterolu w procesie miazdzycowym.
W zwiazku z powyzszym, w roku 1961 American Heart Association (AHA) zalecilo
zmniejszenie catkowitej zawarto$ci tluszczu, nasyconych kwasow tluszczowych i
cholesterolu, a zwigkszenie spozycia wielonienasyconych kwasoéw tlhuszczowych
[Kritchevsky, 2004].

Zdaniem niektérych naukowcow istnieje wiele powodow, aby wyeliminowac
z diety jaja [De Reu i in., 2006]. Badania wskazuja, Zze u 0sob spozywajacych duze ilosci
jaj zwigkszone jest ryzyko chorob uktadu krazenia o 19%, a u 0s6b chorych na cukrzyce
nawet o 83%. Konsumpcja jaj moze powodowaé choroby serca i uktadu krazenia, takze
cukrzycg, a nawet raka. Zagrozeniem dla zdrowia moga by¢ zanieczyszczenia
mikrobiologiczne. Porowate i kruche skorupki jaj sa czgsto zanieczyszczone bakteriami
Salmonella, najczgstsza przyczyna zatru¢ pokarmowych. Physicians’ Health Study I,
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podaje, ze osoby, ktdore spozywaly siedem lub wiecej jaj tygodniowo miaty prawie o 25%
wigksze ryzyko zgonu niz ci z najnizszym wskaznikiem konsumpcji jaj. Ponadto
konsumpcja jaj zwicksza ryzyko cukrzycy cigzowej. Wedtug badan opublikowanych
przez American Journal of Epidemiology kobiety, ktore spozywaty duze ilosci jaj byty az
o 77% bardziej narazone na cukrzyce [Zhang i in., 2011]. Zwiazek miedzy iloscia jaj
arozwojem cukrzycy moze by¢ spowodowany obecnoscig w nich cholesterolu lub dietg
o wysokiej zawarto$ci thuszczu. W jednym z badan wykazano, ze ludzie, ktorzy
spozywaja zaledwie 1,5 jajka tygodniowo sg prawie pig¢ razy bardziej narazeni na ryzyko
raka jelita grubego, w poréwnaniu z tymi, ktérzy spozywaja mniej niz 11 jaj rocznie.
Analizujac dane z 34 krajow, Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) znalazta dowody,
ze jedzenie jaj jest zwigzany z rakiem okr¢znicy i odbytnicy. Badania opublikowane
w International Urology and Nephrology sugeruja, ze nawet umiarkowane spozycie jaj
moze potrdjnie zwiekszy¢ ryzyko zachorowania na raka pecherza moczowego. W 2011
roku, przeprowadzone na Uniwersytecie Harwarda badania finansowane przez National
Institutes of Health dowiodly, Ze jedzenie jaj jest zwiazane z rozwojem raka prostaty.
U mezcezyzn spozywajacych 2.5 jaja tygodniowo, wzrosto ryzyko $miertelnej postaci raka
prostaty o 81%, w pordwnaniu z mezczyznami, ktérzy spozywali mniej niz pot jajka na
tydzien [Richman i in., 2011].

Wielu konsumentéw zastanawia sig¢, czy spozycie wigkszej liczby jaj kurzych
stwarza ryzyko dla ich zdrowia. Obawy pojawily si¢ juz w latach 70-tych, na skutek
rozpowszechniania przez American Heart Association o$wiadczenia o charakterze
rekomendacji zywieniowej, ze tygodniowo nie nalezy spozywac wiegcej niz 3 jaja.
W 1970 roku Inter-Society Commission for Heart Disease Resources podato
do wiadomosci, ze: "Spozycie dwdch jaj dziennie ... powaznie utrudnia programy
zywieniowe, majace na celu zmniejszenie stezenia cholesterolu
w surowicy...”[Kritchevsky, 2004]. Forsowano wowczas opinig, ze cholesterol w diecie
wplywa na jego podwyzszong zawartos¢ we krwi. Misja spoleczng AHA, jako
stowarzyszenia medycznego, byto i jest dbanie o zdrowy styl zycia, ograniczajacy
choroby uktadu sercowo-naczyniowego i przypadki zawaléw. Stowarzyszenie to,
zrzeszajace glownie autorytety medyczne, zrewidowalo po kilkudziesigciu latach
podejscie do konsumpcji jaj przedstawianych jako zrodlo cholesterolu, tluszczu i kalorii
[Kritchevsky i Kritchevsky, 2000]. W oficjalnych o$wiadczeniach AHA nie wymienia juz
jaj wsrod zywnosci, ktorej nalezy unika¢ lub ktérag powinno si¢ ogranicza¢ w codziennej
diecie oraz nie traktuje ich jako czynnika wzrostu ryzyka chorob serca i uktadu
naczyniowego [Appel i in., 2006; Mc Namara, 2000; Mc Namara, 2010]. Aby unikng¢
wzrostu stezenia LDL we krwi oraz zmniejszy¢ ryzyko wystapienia chorob
naczyniowych American Heart Association zaleca spozywanie nie wigcej niz 300 mg
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cholesterolu w catej diecie lub nie wiecej niz 1 jajko dziennie [Huopalahti i in., 2007].
Wprawdzie jaja sa gtéwnym zrodtem cholesterolu pobieranego z pokarmem ale rowniez
sg niedrogim i niskokalorycznym zrdédtem biatka i nienasyconych kwasow thuszczowych,
witamin 1 skladnikow mineralnych ,przy stosowaniu diety niskoweglowodanowej.
Cholesterol w nich zawarty moze spowodowaé¢ wzrost st¢zenia HDL w krwi,
zmniejszajac ryzyko wystapienia choréb naczyniowych. Wiele prac  wskazuje,
ze cholesterol pochodzacy z jaj nie ma negatywnego wplywu na stezenie cholesterolu
w surowicy krwi [cyt. za Huopalahti i in., 2007] oraz, ze nie ma istotnego zwigzku
migdzy spozyciem cholesterolu zawartego w jajach a czestoScia wystgpowania
wienicowej choroby serca. Zdaniem niektorych autorow, zwigkszone ryzyko chorob serca
zwigzane z bardzo wysokim stezeniem cholesterolu, moze wynika¢ z niedoboru r6znych
sktadnikéw odzywczych (witamin przeciwutleniajacych 1 wielonienasyconych kwasow
thuszczowych), spowodowanych dieta bogata w produkty pochodzenia zwierzecego.
Prébowano zatem podwazy¢ kwesti¢ negatywnego wplywu cholesterolu zawartego
w jajach na zdrowie cztowieka, a tym samym zwickszy¢ popularno$é i czestotliwosé
wystepowania jaj w diecie [Huopalahti 1 in., 2007]. Wyniki badan naukowych
prowadzonych przez ostatnie 50 lat w Japonii, USA, Kanadzie i w Europie zmienily
poglady w kwestii ilosci spozywanych jaj [Froning, 2006; Nakamura, 1994]. Sredniej
wielkosci jajo kurze zawiera okoto 200 - 215 mg cholesterolu w zottku. Zastosowanie
metod hodowlanych i biologicznych lub zmiana zywienia kur pozwala zmniejszy¢ jego
zawarto$¢ w jaju o ok. 25 - 30 % [Kovac-Nolan, 2005; Seuss-Baum, 2007]. Do ras kur
znoszacych jaja o mniejszej zawartosci cholesterolu (rzgdu 150 mg), nalezy hodowana w
Polsce Zielonondzka kuropatwiana. Z drugiej jednak strony zmniejszanie zawartoSci
cholesterolu w jajach znacznie ogranicza wylegowo$¢ jaj, co $wiadczy o istotnej
biologicznej roli cholesterolu w tworzeniu nowego zycia [Botsoglou, 1998].
Z zaplodnionego jaja w ciggu 18 - 21 dni wykluwa si¢ piskle w peli zdolne
do samodzielnego zycia. Oznacza to, ze jajo zawiera odpowiedni zestaw naturalnych
sktadnikéw niezbednych do powstania nowego zycia. Z uwagi na cenne skladniki
1 znaczaca prozdrowotng warto$¢ dla organizmu cztowieka jajo moze by¢ przyktadem
zywnosci funkcjonalng [Kijowski 1 in., 2013].

Zalecenia dotyczace spozycia jaj sa rozne. Z uwagi na zawarto$¢ cholesterolu,
polskie rekomendacje wskazujg na ograniczenie spozywania jaj do 2 tygodniowo
w profilaktyce chordb sercowo-naczyniowych. Postgpowanie takie jest szczegOlnie
istotne dla osdb, ktore majg sktonno$¢ do hipercholesterolemii. Jednak cze¢s¢ badan
sugeruje, ze cholesterol zawarty w jajach nie stanowi zagrozenia dla organizmu, a osoby
zdrowe moga bezpiecznie zwigkszy¢ spozycie tego produktu do 3-4 sztuk tygodniowo.
Niektore zalecenia wskazuja nawet, ze spozycie jednego jaja dziennie nie prowadzi
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do negatywnych zmian w profilu lipidowym krwi. Moze to wynika¢ z faktu, ze poza
cholesterolem, jajo zawiera wiele sktadnikow wplywajacych pozytywnie na gospodarke
lipidows, rowniez takich, ktore przeciwdzialaja hipercholesterolemii. Z powyzszego
wynika, ze zalecenia dotyczace spozycia jaj przez osoby doroste sa sporne, jednak
zwigkszenie spozycia jaj przez dzieci jest juz bardziej uzasadnione, poniewaz cholesterol
zawarty w tym produkcie nie tylko nie jest grozny dla mtodych organizmoéw, ale jest
niezbedny dla ich prawidlowego rozwoju. Dlatego dzieci mogg spozywac nawet 4-5 jaj
tygodniowo [Siuba, 2012; Szablewski i in., 2013].

Konsumpcja jaj rézni sie¢ znacznie w poszczegélnych krajach. Ich spozycie
na jednego mieszkanca jest najwicksze w krajach wysokorozwinigtych. Wielko$¢
konsumpcji jest ciagle zwigzana z obawg o wzrost st¢zenia cholesterolu w surowicy
i pojawianiem si¢ chorob uktadu sercowo-naczyniowego [Kritchevsky and Kritchevsky,
2000]. Te spekulacje nadal sg rozpowszechnione, do tego stopnia, Ze mimo wzrostu
produkcji jaj [FAOSTAT, 2013], ogolne ich spozycie jest raczej niskie.

Badania przeprowadzone w Akrze (Ghana) pokazuja, ze 94,2% mieszkancow
spozywa jaja, co najmniej raz w miesigcu. Respondenci, ktérzy czgsto spozywaja jaja
("Wigcej niz jeden raz dziennie" lub "raz dziennie"), stanowig mniejszo$¢ w porownaniu
do tych, ktorzy licza ilo$¢ spozycia jaj w odstgpach tygodniowych lub miesigcznych.
[Ayim-Akonor i Akonor, 2014]. Zaobserwowano, ze konsumpcja jaj i jej czestotliwosé
sg uzaleznione od wieku. Wyzszy wskaznik ich spozycia odnotowano w mtodszych
kategoriach wiekowych; 29% stanowily w osoby do 30 roku zycia, ktore spozywaly jaja,
co najmniej raz dziennie. Taki stan mogl by¢ spowodowany faktem, ze starsi ludzie
czesciej stosujg roznego rodzaju ograniczenia Zywieniowe z uwagi na swoj stan zdrowia.
Z przytoczonego do$§wiadczenia wynika, ze kluczowym czynnikiem decydujacym
0 spozyciu jaj jest obawa o negatywny wptyw zawartego w nich cholesterolu na organizm
[Ayim-Akonor i Akonor, 2014]. Badania przeprowadzone wsrdéd mieszkancow USA
(Framingham) wykazaly, ze ze wzgledu na stosunkowo wysoki poziom cholesterolu
w zoltkach jaj (250 do 300 mg) zaleca si¢ ograniczenie ich konsumpcji. Wedtug
badanych nadmierna konsumpcja jaj prowadzi do hipercholesterolemii. Utrzymywali oni,
ze dodanie 1 jaja do dziennej racji pokarmowej podniesie stezenie cholesterolu
w surowicy krwi zardwno u zwierzat, jak i ludzi od 4 do 6 mg/ 100 ml a spozycie 6 jaj na
dzien spowoduje wzrost poziomu cholesterolu w surowicy krwi 20 do 30 mg / 100 ml.
Jednak wérod badanych byty rowniez osoby, zdaniem ktérych umiarkowane spozycie jaj
nie ma wptywu na poziom cholesterolu w surowicy [Dawber i in., 1982].

Kolejne proby wykazania zwigzku miedzy spozyciem jaj a chorobami uktadu
krazenia dotyczyly mieszkancow krajow $rdédziemnomorskich. Obserwacje prowadzono
przez 6 lat wsrod hiszpanskich absolwentow szkot wyzszych (kobiet i mezczyzn),
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wolnych od chorob przewleklych. Na podstawie tychze badan nie stwierdzono zwigzku
pomiedzy konsumpcja jaj a czestoscia wystgpowania chordb sercowo-naczyniowych.
Pojawiajace si¢ problemy mogly mie¢ zwigzek z paleniem tytoniu i spozyciem Zywnosci
wysokoprzetworzonej. Zdaniem badaczy zwigkszone ryzyko chorob sercowo-
naczyniowych po spozyciu wickszej ilosci jaj (ok. 40/tydzien) moze dotyczy¢ chorych
na cukrzyce (w réznym wieku) i 0s6b z wyzszym wyjsciowym stezeniem cholesterolu
we krwi [Zazpe 1 in., 2011]. Autorzy doswiadczenia podkreslaja rzetelnos¢ swoich badan
z uwagi na stosunkowo duza wielko$¢ proby (14 185 uczestnikéw), wysoki wskaznik
odpowiedzi i wystarczajgco dtugi okres obserwacji [Zazpe i in., 2011].

Tabela 2. Spozycie jaj w Polsce w latach 2005-2013

a) Spozycie jaj w przeliczeniu na 1 mieszkanca
Jednostka miary 2005 2010 2011 2012 2013

szt. 215 202 172 140 148

b) Przeci¢tne miesieczne spozycie jaj na 1 osobe w gospodarstwach domowych
Jednostka miary 2010 2013 2010 2013
ogélem w tym gospoda.rs’twa domowe
Szt. rolnikow
12,91 12,17 15,83 14,81

¢) Przecietne miesigczne spozycie jaj na 1 osobe w gospodarstwach domowych wg

wielkos$ci gospodarstwa w 2013 r.
Gospodarstwa domowe o liczbie os6b
2 3 4 5 6 i wiecej
szt. 12,17 18,54 15,68 11,73 10,11 10,46 9,59
Opracowanie wlasne na podstawie Rocznika Statystycznego Rolnictwa 2014 (GUS)

Jednostka miary ogélem

Spozycie jaj w Polsce

Analizujac dane GUS [Rocznik Statystyczny Rolnictwa 2014] dotyczace
spozycia jaj w poszczegolnych latach wida¢, ze rok 2010 byl ostatnim, w ktorym
spozycie jaj kurzych wynosito ponad 200 sztuk. Od tego czasu obserwuje si¢
zmniejszenie ich konsumpcji. Dane przedstawione w tabeli 2, uwzgledniajg zarowno
spozycie na 1 mieszkanca w wybranych latach, jak i w gospodarstwach domowych
z uwzglednieniem wielkos$ci danego gospodarstwa. Za przetomowe nalezy uzna¢ lata
2011 i 2012 gdy spadek spozycia jaj w stosunku do 2010 roku ksztaltowat si¢
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odpowiednio na poziomie: 15% i 30,9%. Nieznaczny wzrost konsumpcji odnotowano
w 2013 (o okoto 5,7%) w stosunku do roku 2012.

Jaja jako Zzywnos$¢ funkcjonalna — mozliwo$ci modyfikacji skladu jaj

Majac na uwadze wlasciwosci zywieniowe i technologiczne, przy definiowaniu
zalecen dotyczacych spozywania jaj w zaleznosci od wieku i stanu zdrowia nalezatoby
koncentrowaé si¢ na wartosci odzywczej i wlasciwosciach funkcjonalnych skladnikow
wystepujacych naturalnie w jajach, lub w ktdre jaja moga by¢ wzbogacone. Na przyktad
wzbogacenie jaj w kwasy tluszczowe omega-3 przyciaga uwage zarowno naukowcow,
jak i przemystu spozywczego, poniewaz kwasy te sa niezbedne dla normalnego rozwoju
organizmu i odgrywaja wazna role w profilaktyce chorob serca, cukrzycy, chordb
zapalnych, auto-immunologicznych i nowotwordow oraz poprawiajag ukrwienie mozgu
a takze usprawniajg przeptyw bodzcoéw nerwowych miedzy substancjg szarg i biala.
Wprowadzenie do codziennej diety jaj, zwlaszcza tzw. projektowanych, funkcjonalnych
o zwigkszonych wlasciwosciach prozdrowotnych, jest bardzo korzystne [Sim, 2006; Surai
i in. 2006; Surai i Sparks, 2001; Trziszka,2009]. Doniesienia naukowe z ostatnich lat
wskazuja, ze jaja moga zmniejszy¢ ryzyko wystgpienia wielu chordb. Substancje
odzywcze w nich zawarte mogg poprawia¢ kondycje i uzupetlia¢ diete¢ w zalecane
sktadniki [Kritchevsky i Kritchevsky, 2000; Seuss-Baum, 2007; Sim, 2006]. W jajach
mozna stosunkowo tatwo uzupehic te sktadniki, ktorych brakuje w pozywieniu catych
populacji. Okazuje si¢ bowiem, ze zwigkszenie zawarto$ci okre§lonych substancji
w paszy dla drobiu moze znaczaco zwickszy¢ ich ilos¢ w tresci jaja [Grabowski, 2006;
Sim, 2000; We¢zyk, 2007].

Opierajac sie na powyzszym odkryciu, kilka lat temu w produkcji zywnosci
zastosowano procedury wzbogacania jej w pozadane skladniki. Z technicznego punktu
widzenia dosy¢ latwo jest zmodyfikowac sktad kwasow thuszczowych zottka poprzez
podawanie odpowiednich komponentow nioskom w paszy. Dzigki temu mozna
w znacznym stopniu podwyzszy¢ poziom okreslonych sktadnikow [Nain i in., 2012; Sim,
2000; Surai i Sparks, 2001; Yannakopoulos, 2007]. Gtéwnym zrodlem pasz
wzbogacanych w kwasy polienowe omega-3 sa wzglednie tanie maczki rybne, inne
produkty pochodzenia morskiego, fitoplankton oraz ziarna Inu [Grabowski, 2006; Nain
iin., 2012]. Zapobiegawczo podaje si¢ $cisle okreslone ilo$ci przeciwutleniaczy, glownie
tokoferoli, w celu ochrony przed pojawianiem si¢ w jaju obcego, niepozadanego zapachu
i smaku. Na miedzynarodowym rynku zywno$ci jest juz wielu producentow
tak zmodyfikowanych jaj, np. jaja Omega, Columbus, super-egg, greckie jaja [Froning,
2006]. Wzbogacanie zawarto$ci jaj stosowane juz w praktyce obejmuje:
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wielonienasycone kwasy tluszczowe, kwasy polienowe omega-3, witaminy A, D, E, K
i mikroelementy, jak selen i jod [Surai i in., 2007; Surai i in.,, 2006]. Kierunek
projektowanych, wzbogacanych jaj, moze odnosi¢ si¢ do wieku, stanu zdrowia, kondycji
organizmu, rodzaju wykonywanej pracy, indywidualnego zapotrzebowania na konkretne
sktadniki odzywcze. Na przyklad jaja dla senioréw wzbogaca si¢ w DHA, kofeing,
witaminy B, i D [Sirri i Barroetta, 2007]. Podobne produkty moga tez by¢ kierowane
do kobiet w cigzy, karmigcych matek i mlodych sportowcow, w tym kulturystow
budujacych wigksza mase migsni. Zapotrzebowanie na zywnos$¢ wygodng, bezpieczng
i wspomagajaca zdrowie wciaz rosnie. Jaja moga by¢ zywnoscia o charakterze
nutraceutykow, tj. zywnosci o funkcjach prozdrowotnych, a nawet leczniczych, ktore
mozna w bardzo naturalny sposob pobiera¢ [Nain i in., 2012; Trziszka, 2009]. Jaja
wzbogacone moga zawiera¢ kilkakrotnie wigcej cennych biologicznie aktywnych
sktadnikow [Mc Namara, 2010], np.: 6 razy wiecej kwasu o-linolowego (15 %
Rekomendowanego Dziennego Pobrania— - RDA), 3 razy wigcej DHA — kwasu
dokozaheksaenowego (100 % RDA),— 3 razy wigcej witaminy D (30 % RDA),— 4 razy
wigcej kwasu foliowego (70 % RDA),— 6 razy wigcej witaminy E (66 % RDA),— 6 razy
wiecej luteiny i1 zeaksantyny,— 2,5 razy wigcej jodu (100 % RDA),— 4 razy wigcej
selenu (45 % RDA) [Kijowski i in., 2013].
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WALIDACJA METODY OZNACZANIA WYBRANYCH AMIN BIOGENNYCH
ZA POMOCA WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII CIECZOWEJ
Z DETEKTOREM DAD

Streszczenie

Aminy biogenne sa to zwiazki powszechnie wystgpujace w zywnosci, tworzace
si¢ na skutek przemian chemicznych lub mikrobiologicznych. Substancje te,
w niewielkich ilo$ciach pelnia wazne funkcje biologiczne (np. hormonéw), jednak gdy
ich stezenie przekracza naturalnie wystgpujacy w organizmie poziom fizjologiczny, moga
powodowac alergie, zatrucia pokarmowe, a w ostrych przypadkach nawet zejscia
$miertelne. W pracy przeprowadzono adaptacje i walidacj¢ metody oznaczania dziesigciu
amin biogennych w roztworach wzorcowych. Uzyskane parametry walidacyjne
potwierdzaja, ze proponowana metoda pozwala na analiz¢ iloSciowa i jakosciowa tych
zwiazkéw z dobra powtarzalnoscia i precyzja w zakresie stezen od 2 do 100 pg/ml.
Dodatkowo, zwalidowana metoda zostala zastosowana do identyfikacji i 0znaczania amin
biogennych w prébkach zywnos$ci poddanej réznym procesom przetworczym.

Stowa kluczowe: aminy biogenne, zywnos¢, HPLC.
Wstep

Aminy biogenne naleza do organicznych zwiazkéw azotowych powszechnie
wystepujacych w §rodowisku. Substancje te odpowiedzialne sa m.in. za wystgpowanie
powaznych zatru¢ pokarmowych oraz moga przyczynia¢ si¢ do nasilania reakcji
alergicznych. Ponadto aminy te moga by¢ réwniez prekursorami nitrozoamin, zwiazkoéw
0 dziataniu rakotworczym i mutagennym, ktore sa powaznym zagrozeniem dla zdrowia
i zycia cztowieka.
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Aminy biogenne, to niskoczasteczkowe zasady organiczne o duzej aktywnosci
biologicznej. Powstaja najczgsciej w wyniku dekarboksylacji aminokwasow, podczas
ktorej dochodzi do usunigcia z nich grupy karboksylowej 1 wydzielenia dwutlenku wegla.
Znane sa rowniez inne mechanizmy ich powstawania np. przez aminacj¢ i transaminacj¢
aldehydéw oraz ketonow [Halasz, 1994; Santos, 1996]. Dodatkowo mozliwe sa reakcje,
w ktorych nastgpuje przeksztalcenie putrescyny, sperminy i spermidyny migdzy soba.
Wiele drobnoustrojow takich jak: pateczki, laseczki beztlenowe i bakterie kwasu
mlekowego posiada zdolno§¢ do tworzenia amin biogennych [Brink, 1990; Leuschner,
1998; Maijala, 2002; Roig-Sagues, 1997]. Czynnikami sprzyjajacymi dziatalnosci
drobnoustrojow sa dostgpnos¢ substratu, pH $rodowiska, dostgpnos¢ wody, stezenie soli
1 temperatura.

Poczatkowe stgzenie amin biogennych w §wiezych surowcach rolniczych jest
zazwyczaj niewielkie. Powstawanie tych zwiazkow zwiazane jest z rodzajem obrobki
jakiej dany surowiec jest poddawany oraz warunkami i czasem przechowywania. Badania
prowadzone m.in. na tunczykach potwierdzaja, ze poczatkowo niskie stgzenia tych
substancji, rosna wskutek niewlasciwego sktadowania [Ruiz-Capillas, 2004; Veciana-
Nogués, 1997]. Podkresli¢ nalezy, ze aminy biogenne stosowane sa takze jako wskaznik
$wiezosci 1 przydatnos$ci do spozycia ré6znych grup produktow, m.in. ryb i ich przetworow
[Stadnik, 2013]. Uwaza sig, iz obecnos¢ tych zwiazkéw powyzej pewnego naturalnie
wystepujacego ich poziomu w Zywnos$ci niefermentowanej $wiadczy o zepsuciu
powodowanym przez drobnoustroje.

Ze wzglgdu na budowg chemiczna, aminy biogenne mozna podzieli¢ na:
alifatyczne (np. kadaweryna, putrescyna, spermidyna, spermina), aromatyczne (np.
fenyloetyloamina, tyramina, adrenalina, dopamina) i heterocykliczne (tryptamina,
histamina, serotonina). Ze wzgledu na r6zng ilo$¢ grup aminowych niekiedy sa dzielone
na: monoaminy (np. tyramina, fenyloetyloamina, serotonina), diaminy (np. kadaweryna,
putrescyna, tryptamina, histamina) oraz poliaminy (np. agmatyna, spermina, spermidyna)
[Onal, 2007; Rak, 2000].

Aminy biogenne zawdzigczaja swoja nazwe temu, zZe sa wytwarzane
i metabolizowane w procesie przemiany materii ludzi, zwierzat, roslin jak roéwniez
drobnoustrojow  [Czerniejewska-Surma, 2003]. Speliaja rdznorakie funkcje
w organizmie (tabela 1). Niektdre z nich uczestnicza w syntezie kwasow nukleinowych
oraz bialek, reguluja tez, tak jak np. spermidyna 1 spermina, procesy wzrostu
inamnazania komorek. U zwierzat wspomagaja dziatanie hormondéw i czynnikow
wzrostowych. Rosliny dzigki aminom (kadawerynie i agmatynie) modyfikuja swoje
kwitnigcie czy rozwoj owocow [Halasz, 1994; Rak, 2000].
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Tabela 1. Rola wybranych amin w organizmie

Amina Dzialanie farmakologiczne

Fenyloetyloamina podnoszenie ci$nienia krwi, powodowanie migreny, uwalnianie
noradrenaliny we wspotczulnym systemie nerwowym

Histamina obnizenie cisnienia krwi, uwalnianie adrenaliny i noradrenaliny,
kontrolowanie wydzielania kwasu solnego w zotadku, stymulowanie
neurondéw czuciowych i ruchowych, utrzymanie w napig¢ciu migsni
gladkich- pgcherza moczowego, jelit i drog oddechowych

Noradrenalina przekazywanie impulséw nerwowych przez zakonczenia nerwowe,

Dopamina w chorobie Parkinsona stwierdzono obnizenie poziomu dopaminy
w niektorych osrodkach podkorowych mézgu

Putrescyna wywotlanie szczgkoscisku, zwalnianie pracy serca, podnoszenie

Kadaweryna ci$nienia krwi, wzmaganie dziatania innych amin

Serotonina zwezenie naczyn krwionosnych, podwyzszenie ci$nienia krwi,

nadmiar powoduje halucynacje, niedobor stany depresyjne
i pobudzenie osrodkowego uktadu nerwowego

Tyramina zwigkszanie objetosci wyrzutowej serca, zwezanie obwodowych
naczyn krwiono$nych, wzmaganie respiracji, podnoszenie poziomu
cukru we krwi, powodowanie migreny, uwalnianie noradrenaliny
we wspotczulnym systemie nerwowym, zwigkszenie wydzielania
$liny i tez

Tryptamina podnoszenie ci$nienia krwi

Pomimo, ze aminy biogenne sa niezbedne do prawidlowego funkcjonowania
organizmu cztowieka, spozycie produktow zawierajacych duze ich ilosci moze wywolaé
efekt zatrucia pokarmowego, a nawet w skrajnych przypadkach $mier¢ [Garai, 2006; Rak,
2000]. Dodatkowo, ubocznym dziataniem niektérych lekéw (np. przeciwdepresyjnych)
jest inhibicja enzymoéw monoaminooksydazy (MAQO) i diaminooksydazy (DAO)
odpowiedzialnych za metabolizowanie amin. Skojarzenie ich z zZywnoscia zawierajaca
duzg ilo$¢ amin biogennych (gtéwnie histaminy i tyraminy) moze prowadzié
do akumulacji tych szkodliwych zwiazkéw w organizmie [Gillman, 2011].

Najbardziej toksyczna aming jest histamina wystepujaca w wigkszych ilo$ciach
w serach lub w rybach. Objawy zatrucia ta amina wystgpuja w ciagu kilku godzin
po spozyciu pozywienia. Charakteryzuja si¢ one: pokrzywka, spadkiem ci$nienia krwi,
przyspieszeniem akcji serca, wymiotami, biegunka, a nawet drgawkami.
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Po nadmiernym spozyciu tyraminy, ktora jest obecna w serach, marynowanych
$ledziach czy watrobce drobiowej wystgpuja objawy niepozadane w postaci bolow
glowy, nudnos$ci, wymiotéw, silnego wzrostu cisnienia krwi i niewydolno$ci serca
[Fonberg-Broczek, 19954; Ganowiak, 1987; Gillman, 2011]. Z kolei kadaweryna
1 putrescyna poprzez reakcje z azotynami zawartymi w zywnos$ci pod wptywem wysokiej
temperatury tworza rakotworcze nitrozoaminy. Dlatego tez wazne jest, aby zapobiegac
kumulowaniu sig tych zwiazkow w zywnosci [Halasz, 1994; Rak, 2000].

Zgodnie z rozporzadzeniem Europejskiego Urzedu do Spraw Bezpieczenstwa
Zywnoséci [EFSA, 2011], w raporcie na temat ryzyka wywolanego obecnoscia amin
biogennych w zywnosci fermentowanej, za bezpieczng dla zdrowia konsumenta przyjgto
jednorazowa dawke histaminy w ilosci od 25 do 50 mg, a dla tyraminy 600 mg. Wedtug
wiedzy autorow takie limity nie zostaty ustalone dla putrescyny i kadaweryny.

Celem pracy byla adaptacja metody oznaczania dziesigciu amin biogennych
(putrescyny (PUT), kadaweryny (CAD), histaminy (HI), tyraminy (TY), tryptaminy (TR),
2-fenyloetyloaminy (PHE), sperminy (SPM), spermidyny (SPD), agmatyny (AG)
i dopaminy (DP)) opisanej przez Ozogula i in. [Ozogul, 2002], a nastepnie jej walidacja
w celu udokumentowania cech charakterystycznych tej metody. Nastepnym etapem bylo
potwierdzenie mozliwosci jej zastosowania do analizowania Zywno$ci. Badaniom
poddano wyroby migsne réznigce si¢ typem obrobki tj. surowe, nieprzetworzone migso
wieprzowe (schab), wyrdb niedojrzewajacy, poddany standardowemu procesowi
wedzenia - kietbasa wiejska oraz produkt poddany obrobce niskotemperaturowej
potaczonej z dlugim czasem dojrzewania — salami.

Materialy i metody

Aparatura

Wysokosprawny chromatograf cieczowy (HPLC) LaChrom firmy Merck-Hitachi.
Model wyposazony w pompeg gradientowa (L-7100), autosampler (L-7250), detektor
spektrofotometryczny z matryca diod (DAD) (L-7450) oraz interfejs (D-7000)
wspotpracujacy z programem HSM. Do rozdzielania analitow zastosowano kolumne
chromatograficzng ACE 3 C-18 (150 x 4,6 mm). Analize¢ jako$ciowa 1 ilosciowa
prowadzono w 30°C przy gradiencie acetonitrylu i wody opisanym w tab. 2, rejestrujac
widma przy dlugosci fali 254 nm.
Reagenty

Standardy amin biogennych: dihydrochlorek putrescyny, dihydrochlorek
kadaweryny, dihydrochlorek histaminy, hydrochlorek tyraminy, hydrochlorek

tryptaminy,
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2-fenyloetyloamina, tetrachlorek sperminy, trihydrochlorek spermidyny, siarczan
agmatyny, hydrochlorek dopaminy i hydrochlorek serotoniny oraz 99% roztwor chlorku
benzoilu zostalty zakupione w firmie Sigma-Aldrich. Acetonitryl czystosci
do chromatografii gradientowej zakupiony w firmie Merck, woda czystosci HPLC
otrzymana z dejonizatora firmy Poolwarer (DL2-50S2PTUM).

Tabela 2. Predkos¢ przeptywu i sktad fazy ruchomej zastosowany do separacji amin biogennych

Czas [min] Woda [%] ACN [%] Predkosé .
przeplywu [ml/min]
0 60 40 1
13 25 75 I
16 0 100 15
25 60 40 1

Przygotowanie roztworow standardowych amin biogennych

Nawazki pochodnych poszczegdlnych amin zostaty rozpuszczone w 10 ml wody
o czystosci HPLC. Koncowe stgzenie kazdej aminy wynosito 10 mg/ml.
Badania kalibracyjne

Badania kalibracyjne zostaly oparte na wykresleniu krzywych kalibracyjnych
sporzadzonych na roztworach wzorcowych: putrescyny (PUT), kadaweryny (CAD),
histaminy (HI), tyraminy (TY), tryptaminy (TR), 2-fenyloetyloaminy (PHE), sperminy
(SPM), spermidyny (SPD), agmatyny (AG) i dopaminy (DP) w zakresie stezen 2-100
pg/ml. Analiza iloSciowa zostata przeprowadzona w oparciu o kalibracj¢ metoda wzorca
wewngtrznego, stosujac serotoning (50 pg/ml) jako wzorzec wewngtrzny (IS). Sygnat
analityczny stanowit iloraz powierzchni pod pikiem analitu do powierzchni pod pikiem
IS. Wartosci LOD (granica wykrywalnosci) i LOQ (granica oznaczalno$ci) zostaty
obliczone w oparciu o stosunek sygnatu do szumu, odpowiednio 3:1 i 10:1.
Przygotowanie probki

Wyroby migsne: wieprzowina (schab) i kietbasa (wiejska, ,,Ze Spichrza”)
pochodzity z lokalnego sklepu migsnego. Salami Pick pochodzilo z Wegier. Z kazdego
wyrobu odwazano 5 g, ktére nastepnie poddawano homogenizacji z 20% roztworem TCA
(kwas trichlorooctowy), wirowaniu przez 10 min przy 4000 obr/min w 4°C i filtracji.
Roztwoér uzupeliano woda destylowana do 50 ml. Z kazdego homogenatu
przygotowywano po trzy probki do analizy.
Procedura derywatyzacji

Do derywatyzacji roztworow standardowych pobierano po 50 ul kazdej aminy
(odpowiednio 2 ml ekstraktu migsnego) z roztworéw podstawowych (10 mg/ml).
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Nastgpnie dodawano 1 ml 1M NaOH oraz 20 pl 99% chlorku benzoilu, mieszano
i inkubowano 30 min. w temp. 24°C. Po tym czasie dodawano 2 ml nasyconego roztworu
NaCl i cato$¢ dwukrotnie ekstrahowano 2-mililitrowymi porcjami eteru etylowego.
Warstwy eterowe laczono 1 odparowywano w strumieniu azotu. Pozostalo$é
rozpuszczano w 1 ml acetonitrylu, filtrowano przez filtr strzykawkowy 0,45 pm
(Millipore) i nastrzykiwano w ilosci 10 pl na kolumng chromatograficzna.

Wiyniki i dyskusja

Adaptacja metody Ozogul i in. (2002) oznaczania amin biogennych pozwolita
narozdzielenie i analize¢ dziesigciu wybranych zwiazkéw. W toku analizy uzyskano
nastepujace czasy retencji oznaczanych substancji: putrescyna — 3,29 min, kadaweryna —
3,81 min, spermidyna — 4,59 min, tryptamina — 5,48 min, fenyloetyloamina — 5,81 min,
spermina — 6,11 min, histamina —6,57min, serotonia (IS) — 8,81 min, tyramina — 9,63
min, dopamina — 12,55 min, agmatyna — 13,47 min. Celem potwierdzenia wiarygodnosci
opracowanej metody przeprowadzono szereg badan wyznaczajac jej parametry
walidacyjne (tabela 3). Przyktadowy chromatogram dziesigciu oznaczanych amin wraz ze
standardem wewngtrznym zaprezentowano na rysunku 1.

Roztwory wzorcowe amin biogennych
8

Absorbancja przy 254nm
8
[N, }

n .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Czas retencji {min)
Rysunek 1. Chromatogram roztworéw wzorcowych amin biogennych w stezeniu
5 pg/ml. Zidentyfikowane zwiazki: 1-putrescyna, 2-kadaweryna, 3-spermidyna, 4-
tryptamina, 5- fenyloetyloamina, 6-spermina, 7-histamina, 8-serotonina (IS), 9-tyramina,
10-dopamina, 11-agmatyna
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Tabela 3. Parametry walidacyjne oznaczania dziesigciu amin biogennych w roztworach wzorcowych

Parametry
walidacyjne PUT CAD SPD TR PHE SPM HI TY DP AG
metody

Zakres liniowosci,
2-100  2-100  2-100  2-100  2-100  2-100  2-100  2-100  2-100  2-100

png/ml

Nachylenie, a 0,07 0,04 0,04 0,01 0,02 0,03 0,03 0,05 0,01 0,07
Przecigcie, b -0,082  -0,051 -0,069 -0,001 -0,016 -0,072 -0,050 -0,137 -0,015 -0,239
Wspotezynnik

determinacii, R? 0,999 0,999 0,998 0,998 0,999 0,997 0,995 0,997 0,995 0,993

SD na poziomie
20 pg/ml (n=5)
SD na poziomie

0,08 0,06 0,05 0,02 0,03 0,08 0,04 0,09 0,005 0,07

0,05 0,04 0,02 0,01 0,001 0,01 0,02 0,02 0,004 0,06
5 pg/ml (n=5)
RSD [%] na
poziomie 20 8,10 11,38 7,56 7,55 15,91 26,99 8,89 11,43 4,06 7,82

pg/ml

RSD [%] na
poziomie 5 pg/ml
LOD 2,37 3,02 1,44 1,71 0,16 1,04 1,76 1,18 1,64 2,82
LOQ 7,89 10,07 4,79 5,70 0,53 3,45 5,86 3,93 5,47 9,41

27,69 29,43 13,59 15,34 8,70 12,97 19,75 10,55 14,73 26,40

Ta czg§¢ badan pozwolita na zaadaptowanie szybkiej i ekonomicznej metody
rozdzielenia ioznaczenia dziesigciu wybranych amin biogennych za pomoca uktadu
HPLC-DAD.

Uzyskane wyniki pokazuja, iz zalezno$¢ kalibracyjna wyznaczona w zakresie
stezen 2-100 pg/ml opisana jest funkcja liniowa. Otrzymane wspodtczynniki korelacji dla
krzywych kalibracji przekraczaja warto$¢ 0,99.

Wyznaczone krzywe kalibracyjne wykorzystano do sprawdzenia powtarzalnosci
oraz precyzji metody na dwoch poziomach stgzen: 20 pg/ml i 5 pg/ml. Dla tych
pierwszych uzyskane wyniki sa w pelni zadowalajace i mieszcza si¢ w granicach zwykle
otrzymywanych przy analizie roztworow wzorcowych. Odbiegajace od reszty, wysokie
wartosci RSD wyznaczone dla fenyloetyloaminy i sperminy moga by¢ wynikiem
zblizonych czaséw retencji tych analitow, co w konsekwencji przyczynialo sig
do nalozenia fragmentow pikdéw tych zwiazkdéw. Powtarzalno$¢ wyznaczona dla niskich
stezen wigkszo$ci zwiazkow byta akceptowalna.

Ponadto zwalidowana metoda cechuje si¢ stosunkowo niskimi granicami
wykrywalno$ci i oznaczalno$ci, zawierajacymi si¢ w stezeniach oczekiwanych badanych
amin w zywnosci.

Postugujac si¢ zwalidowana metoda analityczna przeprowadzono analizg
wyrobow migsnych na obecno$¢ amin biogennych. Do badan uzyto trzy rodzaje
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produktéw, rézniacych si¢ miedzy soba rodzajem obrobki: migso wieprzowe (schab) —
nie przetworzone, kielbasg wiejska — poddana procesowi wedzenia oraz salami — poddane
procesowi wedzenia i dojrzewania. Wyniki identyfikacji i oznaczania dziesi¢ciu amin
biogennych zaprezentowano w tabeli 4. Przyktadowy chromatogram oznaczania amin
biogennych w produktach migsnych (salami) zaprezentowano na rysunku 2.

Oznaczanie amin biogennych w salami
0,11 1
0,09
0,07
0,05
0,03

0,01

Absorbancja przy 254 nm

-0,01

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
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Rysunek 2. Chromatogram przedstawiajacy rozdzielenie i oznaczanie amin biogennych
w salami. Zidentyfikowane zwiazki: 1-putresyna, 2-kadaweryna, 3-spermidyna, 4-
tryptamina, 5-fenyloetyloamina, 6-histamina, 7-serotonina (IS), 8-tyramina, 9-dopamina,
10-agmatyna

Wsrod badanych migsnych produktow spozywcezych wigcej amin biogennych niz
w migsie zidentyfikowano w kielbasach, czyli produktach poddawanych wedzeniu.
Dodatkowo, w salami, a wigc wyrobie, ktorego technologia jest nierozerwalnie zwigzana
z procesem dojrzewania, w ktorym gldwna role odgrywa fermentacja mlekowa, stezenia
badanych zwiazkow byly najwigksze. Otrzymane rezultaty sg zbiezne z wynikami innych
autorow [Karovi¢ova, 2005]. Potwierdzaja one tezg, iz aminy biogenne tworza sig
gtéwnie w wysokobiatkowych produktach, w ktérych podczas dlugiego przechowywania
wzrasta ilo$¢ bakterii zdolnych do dekarboksylacji aminokwasow. Zawarto$¢ amin
biogennych zmienia si¢ wraz z rozwojem mikroflory w produkcie. Bakterie
odpowiedzialne za psucie si¢ migsa, powoduja wzrost stezen putrescyny, kadaweryny,
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tyraminy 1 histaminy [Ruiz-Capillas, 2004]. Brak tej ostatniej aminy w $§wiezym
produkcie $wiadczy o jego duzej czystosci mikrobiologicznej, natomiast rosnaca jej
zawarto$¢ w kietbasach, a szczeg6lnie w kietbasie typu salami jest i tak relatywnie bardzo
niska i1 znajduje si¢ ponizej przedzialu zwykle spotykanego w literaturze i wynoszacego
od 0,7 do 184 mg/kg. Natomiast uzyskana koncentracja tyraminy miesci si¢ w zakresie
wyznaczonym przez innych autorow tj. 0-1237 mg/kg. [Ruiz-Capillas, 2004]. Duze
rozpigtosci pomiedzy wynikami w iloSci amin biogennych uzyskane przez réznych
badaczy moga wynika¢ z réznic w procesach produkcji oraz z zastosowania innych
metod analizy.

Tabela 4. Zawarto$¢ [mg/kg] amin biogennych zidentyfikowanych w wybranych
migsnych produktach spozywczych

Amina
Produkt
PUT CAD SPD TR PHE SPM HI TY DP AG
Schab 0,30+ 0,41+ 0,57+ 0,25+ 4,29+ 0,62+ 0,71+ 0,76+
0,04 0,06 0,18 0,12 0,06 0,08 0,03 0,06

Kietbasa 0,29+ 0,28+ 049+ 0,18+ 1,49+ 096+ 0,16+ 0,58+ 0,86+
0,00 0,00 004 002 0,18 030 0,01 0,02 0,19

Salami 5,19+ 1,59+ 0,74+ 039+ 1,61+ 0,42+ 1,57+ 6,48+ 0,93+
1,27 0,53 0,35 0,24 0,30 ) 0,03 0,11 1,92 0,00
Podsumowanie

Przeprowadzono walidacje metody oznaczania amin biogennych w roztworach
wzorcowych za pomoca techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem
DAD. Otrzymana metoda cechuje si¢ niskimi granicami wykrywalnosci (od 0,16 pg/ml
dla PHE do 3,02 pg/ml dla CAD), ktérych warto$ci zawieraja si¢ w granicach stgzen tych
amin zwykle wystepujacych w zywno$ci. Uwage zwrdci¢é nalezy réwniez,
na satysfakcjonujace warto$ci powtarzalnoSci metody, podnoszace wiarygodnosé
otrzymywanych wynikow analizy.

Ponadto, zaadaptowana metode zweryfikowano poprzez przeprowadzenie analizy
produktéw spozywczych poddawanych réznym rodzajom obrébki, od surowego migsa
(schab) do wyrobow przetworzonych i dojrzewajacych (kietbasy). Otrzymane wyniki
pozwalaja stwierdzié, iz stosowana metoda w peini nadaje si¢ do analiz zywnosci pod
katem oznaczania w niej amin biogennych.
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Podzigkowania

Niniejsza praca powstata w ramach dotacji celowej na prowadzenie badan naukowych Iub prac

rozwojowych oraz zadan z nimi zwiqzanych, stuzqcych rozwojowi miodych naukowcow oraz

uczestnikow studiow doktoranckich finansowanych w wydziatowym trybie konkursowym Wydziatu

Technologii Zywnosci, Uniwersytetu Rolniczego im. H. Kollqtaja w Krakowie.
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WYKORZYSTANIE WYBRANYCH BIOPOLIMEROW
W PROCESACH SUSZENIA ZYWNOSCI

Streszczenie

Wzrastajace zapotrzebowanie na zywno$¢ wysoko przetworzong warunkuje
potrzebe opracowywania nowych rozwigzan technologicznych pozwalajacych
na maksymalne wydhuzenie czasu jej trwalosci przechowalniczej. Wsrod zywnosci typu
instant znaczny udzial maja produkty suszone Iub liofilizowane, mogace ulegac
niekorzystnym przemianom w trakcie przechowywania, co zwigzane jest
z charakterystyczng temperatura przemiany szklistej. W niniejszej pracy dokonano
przegladu badan zwigzanych z poprawa trwato$ci przechowalniczej produktow
suszonych poprzez dodatek substancji wysokoczasteczkowych: maltodekstryny, gumy
arabskiej i inuliny.

Stowa kluczowe: biopolimery, suszenie, temperatura przemiany szkliste;j.
Stan amorficzny ZywnoSci

Sktadniki zywno$ci moga wystepowaé w uporzgdkowanym stanie krystalicznym
lub bezpostaciowej formie amorficznej. Obnizenie temperatury materialu ponizej punktu
topnienia lub szybkie usunigcie wody poprzez sublimacje lub tworzenie si¢ lodu
przyczynia si¢ do powstania struktur amorficznych badz czesciowo amorficznych. Zatem
wiele operacji technologicznych takich jak ekstruzja, smazenie, pieczenie czy zamrazanie
przyczynia si¢ do zajScia powyzszej przemiany [Patacha, 2013; Roos i Karel, 1991].
Wisrod procesow generujacych powstawanie formy amorficznej sktadnikéw zywnosci
zawiera si¢ rowniez jedna z najpowszechniejszych metod konserwacji zywnosci —
suszenie. W przeciwienstwie do krysztalow, forma amorficzna pod wzgledem
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termodynamicznym nie znajduje si¢ w stanie rownowagi, przez co moga w niej zachodzic¢
przemiany fazowe, wérod ktorych kluczowe znaczenie z punktu widzenia stabilno$ci
przechowalniczej ma przemiana szklista [Bhandari i Howes, 1999].

Materiaty amorficzne moga wystgpowaé w dwoch formach: lepkiego szkta oraz
gumy, a gléwna réznica pomiedzy nimi zwigzana jest z ruchliwos$cig czasteczek. Wysoka
lepko$¢ matrycy (ok. 1012 Pa-s) w stanie szklistym znacznie zmniejsza mobilno$é
czasteczek i tym samym ogranicza procesy fizykochemiczne i biologiczne w materiale.
Przejscie w stan gumiasty zwigzane jest natomiast ze zmniejszeniem lepkos$ci, wzrostem
ruchliwo$ci czasteczek, co zwicksza mozliwos¢ wystgpienia niekorzystnych zmian
obnizajacych jako$¢ zywnosci podczas przechowywania, takich jak: zlepianie, zbrylanie,
aglomeracja, krystalizacja cukrow, zmniejszenie krucho$ci oraz utrata substancji lotnych.
W zwiazku z powyzszym, w celu zapewnienia odpowiedniej trwato$ci produktoéw
spozywczych, konieczna jest znajomos¢ czynnikéw wplywajacych na przemiang fazowa.
Temperatura w ktorej zachodzi przejscie ze stanu gumiastego w stan szklisty nazywana
jest temperaturg przemiany szklistej Tg i stanowi jeden z najwazniejszych parametrow
stabilno$ci zywno$ci [Rahman, 2010].

Temperatura w  jakiej zachodzi przemiana szklista jest wielkoscig
charakterystyczng dla danego materiatu i wigze si¢ gtéwnie ze stopniem jego uwodnienia.
Im wyzsza jest zawarto$¢ wilgoci, tym nize wartos$ci przyjmuje Tg. Zaklada sig, ze Tg
czystej wody wynosi -135°C [Johari i in., 1987], dlatego tez wsrdd surowcow
spozywczych najnizsza temperaturg przemiany szklistej cechuja si¢ produkty o duzej
zawarto$ci wody, takie jak owoce i warzywa. W przypadku zywnosci suszonej, ktorej
finalna wilgotno$¢ jest z gory zalozona, duze znaczenie ma jej sklad chemiczny. Jak
dotad wptyw biatek i thuszczéw na wartos¢ Tg nie jest do konca jednoznaczny, dlatego
tez przy przewidywaniu stabilno$ci przechowalniczej uwage zwraca si¢ gltéwnie na
zawarto§¢ poszczego6lnych frakcji weglowodanow. Udowodniono, ze w przypadku
sacharydow kluczowa role odgrywa ich masa czasteczkowa. Duza zawarto$¢ cukrow
prostych takich jak np. glukoza znacznie obniza warto§¢ Tg danego materiatu.

Znaczenie przemiany szklistej w procesie suszenia

W przemys$le spozywczym wykorzystuje si¢ kilka metod pozwalajacych
na konserwacj¢ zywno$ci poprzez redukcje zawartoSci wody. Najpowszechniej
stosowang jest suszenie konwekcyjne (air-drying) polegajace na odparowaniu wilgoci
W strumieniu goracego powietrza. Technika wykorzystywana jest gtéwnie do surowcow
stalych, w poréwnaniu do innych metod odwadniania jest stosunkowo prosta i nie
generuje wysokich kosztow. Odbija si¢ to jednak na jako$ci suszy, ktore charakteryzuja
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si¢ zmienionymi cechami fizykochemicznymi w stosunku do materialu wyj$ciowego.
Alternatywa pozwalajaca na maksymalne zachowanie wlasciwosci surowca podczas
procesu odwadniania jest liofilizacja (freeze-drying) opierajaca si¢ na sublimacji wody
po zamrozeniu, przy obnizonym, ci§nieniu. Duze réznice temperatur jakie sg konieczne
do prowadzenia procesu w przypadku tej metody sprawiajg ze jest ona uznawana
za kosztowna. Przyjmuje si¢, ze w poréwnaniu do suszenia konwekcyjnego, liofilizacja
wymaga od 4 do 8 razy wyzszych naktadow energii [Ratti, 2001]. W przypadku produkcji
zywnos$ci typu instant najpopularniejszag metoda odwadniania jest suszenie rozpylowe
(spray-drying). Technika ta polega na rozpyleniu ptynnego surowca w komorze suszarki,
gdzie pod wptywem temperatury wilgo¢ zostaje btyskawicznie odparowana dzigki duzej
maksymalnej powierzchni kontaktu cieczy z goragcym medium. Poza klasycznym
zastosowaniem, suszenie rozpytowe wykorzystywane jest réwniez do kapsutkowania
labilnych sktadnikow aktywnych takich jak witaminy, barwniki oraz aromaty
[Samborska, 2008].

Surowce spozywcze zawierajace duzo cukrow prostych o niskich wartos$ciach Tg
wykazuja szczegdlng tendencj¢ do zlepiania i przywierania do $cian komory podczas
suszenia rozpytowego, co znacznie obniza zaréwno jako$¢ produktu, jak i wydajnosé
procesu. Wykazano, ze stosowanie temperatur suszenia nizszych o 20°C niz Tg
suszonego produktu pozwala zapobiega¢ niekorzystnym zmianom, co jednak nie zawsze
jest optacalne ekonomicznie. Innym powszechnie stosowanym rozwigzaniem jest dodatek
wysokoczasteczkowych polimerow, ktore podnosza Tg catego ukladu, eliminujac
problem kleistosci proszkow na etapie produkcji, jak i podczas przechowywania
[Bhandari iHowes, 1999]. Rol¢ stabilizujacych nos$nikow w procesie suszenia
rozpylowego petni¢ mogg m.in.: skrobie modyfikowane oraz jej pochodne, gumy roslinne
i pektyny. Wilasciwosci jakimi powinien charakteryzowac si¢ optymalny polimer
ochronny to: wysoka temperatura przemiany szklistej, duza ilo$¢ grup hydroksylowych,
niska higroskopijnos¢. Warunkiem zachowania wyjsciowej struktury materiatu
po wysuszeniu w przypadku polisacharydéw jest brak tendencji do krystalizacji [Barcley
iin., 2010; Hinrichs i in., 2001].

Podnoszenie temperatury przemiany szklistej
poprzez dodatek polisacharydow

Maltodekstryna

Niska cena oraz ogoélna dostgpnos¢ sprawily, ze jednym z najczesciej
wybieranych no$nikoéw polisacharydowych w procesie suszenia jest maltodekstryna. Jako
produkt hydrolizy skrobi, zbudowana jest z jednostek D-glukozy potaczonych
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wigzaniami o-1,4-glikozydowymi oraz o-1,6-glikozydowymi w miejscach rozgatezien
fancucha. Poza pochodzeniem botanicznym, gléwnym parametrem warunkujacym
wlasciwosci maltodekstryny jest jej stopien zhydrolizowania, wyrazany poprzez
rownowaznik glukozowy DE (dextrose equivalent) okreslajacy procentowy udziat
cukrow redukujacych w przeliczeniu na suchg mas¢. Przyjmuje si¢, ze wraz ze wzrostem
wartosci DE rosnie higroskopijnos¢, stodkos¢, odpornos¢ na krystalizacje,
przyswajalno$¢, rozpuszczalno$¢ i podatno$¢ na brunatnienie, a spada lepkos¢
1 temperatura zamarzania. W przemys$le spozywczym maltodekstryna wykorzystywana
jest jako stabilizator iczynnik teksturotworczy oraz zamiennik skrobi w produktach
dla dzieci i niemowlat. Ze wzgledu na zdolno$¢ do tworzenia migkkich zeli moze by¢
wykorzystywana jako mimetyk thuszczu. Badania koncentrujgce si¢ na wykorzystaniu
maltodekstryny jako czynnika obnizajacego temperature przemiany szklistej zywnosci
suszonej obejmuja glownie surowce roslinne: ananasy [Gabas i in., 2007], borojo
[Mosquera 1 in., 2010], truskawki [Mosquera i in., 2012], jagody peruwianskie [Vega-
Galvez i in., 2014], morwe [Jose-Fabra i in., 2011] oraz soki z mango [Cano-Chauca i in.,
2005], grejpfrutow [Telis iin., 2009] i acai [Tonon i in., 2009]. Sprawdzono réwniez
interakcje maltodekstryny z produktami bialkowymi takimi jak sos sojowy [Wang i in.,
2013] i hydrolizaty miesne [Kurozava i in., 2009].

Tg bezwodnej maltodekstryny zalezy od jej stopnia scukrzenia i zawiera
si¢ w granicach od 100 do 180°C. Hydrolizaty o najnizszej warto$ci DE charakteryzuja
si¢ najwyzszg temperaturg przemiany szklistej. Tonon i in. [2009] poréwnali mozliwo$¢
wykorzystania skrobi z manioku oraz maltodekstryny jako nosnikéw suszonego soku
z acai, w wyniku czego nie stwierdzono istotnych réznic w wartosciach Tg finalnego
produktu mimo, iz parametr ten jest zréznicowany w przypadku czystych polimerow.
Wedlug autoré6w pracy, ma to zwigzek z lepsza rozpuszczalnoscig hydrolizatéw
w wodzie, dlatego tez w suszeniu rozpytowym maltodekstryna mimo nizszych warto$ci
Tg, sprawdza si¢ lepiej niz skrobia. Wang i in. [2013] zbadali wptyw stopnia scukrzenia
na zdolno$¢ stabilizacji suszonego sosu sojowego, w wyniku czego otrzymano roéznice
w warto$ciach Tg proszkow z dodatkiem hydrolizatéw o DE 5 i 15 wynoszacg jedynie
4°C. W tych samych badaniach wykazano, ze zwigkszenie ilo$ci dodanego nosnika
o potowe skutkuje ok. 20 stopniowym podwyzszeniem wartosci Tg. Mozna wigc
stwierdzi¢, ze kluczowym etapem wplywajacym na wiasciwosci suszonego produktu jest
ustalenie stosunku surowca i polimeru. Jose Fabra i in. [2011] otrzymali sproszkowane
owoce morwy z 54 1 72 procentowym dodatkiem maltodekstryny w wyniku czego
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem udzialu hydrolizatu w pulpie warto§¢ Tg gotowych
proszkéw wzrosta z 70,5°C do 90,5°C. Yousefi i in. [2011] zastosowali 12% dodatek
maltodekstryny (DE 20) podczas suszenia soku z granatu w wyniku czego Tg finalnego
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produktu wyniosto  40°C. Natomiast 50% udziat polisacharydu (DE 16,5-19.5)
w suszonym soku grejpfrutowym gwarantowal otrzymanie proszku o Tg rownym 69,5°C.
Przyjmuje si¢, ze sucha masa sokow i pulp owocowych sktada si¢ w ok. 90%
ze zwigzkéw o niskich warto$ciach Tg takich jak cukry proste i kwasy. Pomimo tego,
ze wzgledu na zréznicowanie wlasciwosci fizykochemicznych i profilu cukrowego,
rodzaj oraz ilo$¢ maltodekstryny dodawanej do suszenia rozpylowego powinna by¢
dobierana indywidualnie. Wplyw na ostateczne wilasciwosci proszkéw majg réwniez
parametry procesu takie jak czas i temperatura. Wykorzystanie maltodekstryny jako
no$nika podwyzszajacego wartos¢ Tg mozliwe jest rowniez w procesie liofilizacji.
Mosquera i in. [2012] odnotowali 5 stopniowy wzrost wartosci Tg liofilizowanych
truskawek w wyniku dodatku hydrolizatu o DE 16,5-19,5. Podobng tendencje¢ wykazano
rowniez dla owocow borojo w przypadku ktorych ten sam no$nik podwyzszyt warto$¢ Tg
liofilizatu o 14°C [Mosquera i in., 2010].

Guma arabska

Guma arabska znajduje si¢ na trzecim miejscu najczegsciej uzywanych substancji
dodatkowych wsrod hydrokoloidow. Pozyskiwana jest jako wyciek z pnia i galgzi drzew
z rodzaju Acacia. Pod wzgledem budowy guma arabska jest wysokoczasteczkowym
arabinogalaktanem o duzym stopniu rozgalezienia. Niezaleznie od pochodzenia
botanicznego gumy, w sklad kazdej czasteczki wchodza: arabinoza, ramnoza, kwas
glikuronowy, czgsciowo w formie soli wapnia, potasu sodu lub magnezu, natomiast
glowny tancuch frakcji polisacharydowej zbudowany jest z polaczonych ze soba
wigzaniami [(-1,3 jednostek galaktopiranozowych. W porownaniu z innymi
rozpuszczalnymi w wodzie hydrokoloidami, guma arabska tworzy roztwory o niskiej
lepkosci, ktore do stgzenia 25% wykazuja cechy cieczy niutonowskiej, natomiast
powyzej staja si¢ pseudoplastyczne. Wlasciwosci reologiczne uwarunkowane sa w tym
przypadku mocno rozgaleziong strukturg, zwigzang réwniez z wysoka odpornoscig
polisacharydu na hydrolize i degradacje termiczng przez co znajduje on szerokie
zastosowanie przemyslowe. W sektorze spozywczym guma arabska spelnia migdzy
innymi rol¢ stabilizatora oraz zwigzku teksturo tworczego [Thevenet, 1995]. Ze wzgledu
na bardzo dobre wlasciwosci emulgujace zwiazane z obecnoscia ok. 2% biatka
w czasteczce, gldownym jej zastosowaniem w zywnosci odwodnionej jest rola ochronna
w kapsutkowaniu metoda suszenia rozpytowego. W badaniach nad wykorzystaniem
réznych powlok polisacharydowych w stabilizacji karotendoidéw udowodniono, ze guma
arabska tworzy kapsutki o 3-4 razy bardziej trwale niz maltodekstryna [Barbosa i in.,
2005]. Podobne wyniki uzyskano w przypadku utrwalania kwasu linolowego [Minemoto
i in., 2002]. W ramach badan nad suszeniem rozpylowym oleju rozmarynowego
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z wykorzystaniem roznych no$nikow wykazano, ze temperatura przemiany szklistej
gotowego produktu otrzymanego z wykorzystaniem maltodekstryny byla o 14,5 nizsza
niz oleju kapsutkowanego z guma arabska [Barros Fernandes i in., 2014]. Podobnie jak
maltodekstryna, guma arabska moze by¢ stosowana jako no$nik w koncentratach
owocowych. Przydatno$¢ hydrokoloidu wykazano m.in. w przypadku suszenia
rozpylowego soku z granatu. Poza najwyzsza uzyskang wydajnoscia oraz
rozpuszczalno$cia wykazano, ze w przypadku zastosowania gumy arabskiej
sproszkowany sok charakteryzuje si¢ o polowe wyzsza wartoscia Tg (52,83°C)
w porownaniu do koncentratdow uzyskanych z dodatkiem skrobi woskowej (25,12°C)
[Yousefi i in., 2011]. Podobnie zadowalajace wyniki uzyskano w przypadku sokow:
z jagod acai [Tonon i in., 2010], grejpfrutowego [Telis i in., 2009] oraz czarnego bzu
[Murugesan i Orsat, 2011].

Inulina

Pod wzgledem chemicznym inulina sklada si¢ z mieszaniny nierozgatezionych
oligo i polisacharydéw zbudowanych z jednostek B-D-fruktofuranozy polaczonych
wigzaniem B-2,1-glikozydowym z jedna terminalnie umieszczonag czasteczkg D-glukozy
[Ronkart iin., 2007]. Lancuch moze zawiera¢ od 2 do 60 jednostek monomeru (masa
czasteczkowa: 3500-55000 Da), przy czym przyjmuje si¢, ze fruktany zbudowane
maksymalnie z 10 reszt monosacharydu nazywany jest oligofruktoza [Flamm i in., 2001].
Z zywieniowego punktu widzenia inulina klasyfikowana jest jako btonnik pokarmowy
wykazujacy dziatanie prebiotyczne poprzez stymulacje wzrostu bifidobakterii
(Bifidobacterium sp.) w jelicie grubym [Hond i in., 2000; Roberfroid i in., 1998]. Ponadto
udowodniono jej udziat w redukcji cholesterolu [Liong i Shah, 2005] oraz zwigkszaniu
przyswajania wapnia [Griffin i in., 2003]. Oprécz dziatania prozdrowotnego, inulina
wykorzystywana jest w przemysle spozywczym jako dodatek funkcjonalny. Dzigki
niskiej kalorycznosci stanowi dobry substytut cukru oraz ze wzgledu na zdolno$¢
do tworzenia kremowej konsystencji moze peti¢ role mimetyku thuszczu w produktach
mleczarskich [Meyer in., 2011]. Dodatek inuliny przy produkcji pieczywa, ciastek
i ptatkow zbozowych poprawia natomiast m.in. struktur¢ gotowego wyrobu. Poza
sektorem spozywczym fruktany wykorzystywane sg w farmacji jako substancje ochronne
preparatdw biatkowych oraz wypetniacze [Barclay i in., 2010].

Dzigki cechom uzytkowym 1 dzialaniu prozdrowotnemu inulina stanowi
potencjalny zamiennik popularnych wysokoczasteczkowych biopolimerow stosowanych
w suszonej zywnosci. Saavedra-Leos 1 in. [2014] zaproponowali wykorzystanie inuliny
jako nosnika w rozpylowym suszeniu soku pomaranczowego. Temperatura przemiany
szklistej finalnego proszku uzyskanego z 30% dodatkiem fruktanu wynosita 90°C.
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Shrestha i1 in. [2006] wyznaczyli Tg réwne 66°C soku suszonego z 50% dodatkiem
maltodekstryny. Mimo potencjalnego wplywu roéznic w skladzie surowca na wyniki
powyzszych dwoch badan, mozna stwierdzi¢, ze inulina moze by¢ rozpatrywana jako
zamiennik hydrolizatow skrobiowych gwarantujagcy stabilno$¢ suszonych sokow
owocowych. Podobne dziatanie inuliny wykazano rowniez w stosunku do biatka. Autorzy
badan potwierdzili mozliwo$¢ stosowania wysoko spolimeryzowanego fruktanu jako
skutecznej substancji ochronnej podczas suszenia i przechowywania fosfatazy alkalicznej
[Hinrichs i in., 2001]. Potencjalne zastgpienie popularnych polisacharydéw inuling
zbadano rowniez w przypadku kapsutkowanych koncentratoéw spozywczych. W wyniku
badan nad utrwalaniem substancji bioaktywnych opuncji figowej wykazano, ze zblizone
wlasciwosci koncentratu suszonego z dodatkiem maltodekstryny, mozna uzyska¢ poprzez
zastapienie jej wigkszym dodatkiem inuliny [Saenz i in., 2009]. Paz i in. [2012]
zaproponowali natomiast czgSciowa acetylacje jako metode poprawiajacg zdolnosé
fruktanu do tworzenia trwatych kapsutek o kontrolowanym uwalnianiu substancji czynnej
— kwasu galusowego. Podobne rozwigzanie opracowane przez Beirao da Costa i in.
[2013] umozliwitlo immobilizacj¢ olejku z oregano w ostonkach z inuliny, ktérego Tg
rowne 134°C okazalo si¢ by¢ zblizone do wartosci charakterystycznej dla czystego
polisacharydu.
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BRUKIEW JADALNA - WARZYWO O WLASCIWOSCIACH PROZDROWOTNYCH
Streszczenie

Warzywa krzyzowe stanowig cenne zrodio skladnikéw odzywczych, ponadto
dzigki zawartym w nich zwigzkom bioaktywnym oraz wtdérnym metabolitom wykazuja
dziatanie antykancerogenne, przyczyniajagc si¢ tym samym do zapobiegania,
zahamowania lub odwrocenia procesu kancerogenezy. Procz — wlasciwosci
prozdrowotnych tych warzyw nalezy zwroci¢ uwage na ich walory smakowe oraz fatwos$é
w przyrzadzaniu z nich potraw. Ze wzgledu na zwigkszong zachorowalno$¢ na choroby
nowotworowe szczegdlng uwage zwraca si¢ na diete bogata w witaminy, skladniki
mineralne, przeciwutleniacze, polifenole i inne zwiazki biologicznie aktywne
wystepujace w owocach i warzywach. Chemioprewencja pomaga zapobiega¢ chorobom
nowotworowym ukladu pokarmowego oraz uktadu krazenia, pozytywnie wptywa na stan
zdrowia oraz og6lnego samopoczucia.

Stowa Kkluczowe: ro$liny krzyzowe, brukiew, warto$¢ odzywcza, glukozynolany,
Brassicaceae.

Warzywa krzyzowe, w tym brukiew, sg cennym zrodlem witamin, sktadnikow
mineralnych 1 wielu substancji fitochemicznych o wlasciwosciach prozdrowotnych,
w tym szczegdlnie glukozynolanéw oraz ich form aktywnych — izotiocyjaniandéw
[Katedkiewicz i Lange, 2013]. Brukiew jadalna (Brassica napus (L.) var. napobrassica
(L.) Rchb.) jest warzywem docenianym w wielu krajach, a nawet stanowi przysmak. Jako
warzywo okopowe jest powszechnie uprawiana, szczegolnie w Stanach Zjednoczonych,
Kanadzie oraz krajach skandynawskich, gdzie znajduje rowniez zastosowanie
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w przetworstwie owocowo-warzywnym. Nadaje si¢ do spozycia po ugotowaniu, moze
by¢ poddana mrozeniu, marynowaniu i kiszeniu. W Polsce brukiew nalezy
do tradycyjnych specjatéw kuchni warminsko-mazurskiej podawana jako strawa -
duszona na gesto i okraszona skwarkami, a w dni postne olejem lub mastem [Czarniecka-
Skubina, 2011]. Kiszona jako sktadnik kiszonych mieszanek warzywnych na Bliskim
Wschodzie stanowi nieodlagczny dodatek kulinarny [Abdalla, 2011]. Brukiew jest
warzywem bardzo popularnym w krajach skandynawskich. Finskim przysmakiem
bozonarodzeniowym jest zapiekanka z brukwi ,lattulaatikko”. W Norwegii i Szwecji
popularnym daniem jest ,,rotmos” - puree z ziemniakdéw, brukwi i marchewki. W Szkocji
natomiast brukiew i ziemniaki gotuje si¢ i ugniata osobno po czym serwuje si¢ jako
»taties and neeps” do tradycyjnego Szkockiego dania ,haggis” [Lim, 2014]. Niestety
wnaszym kraju warzywo to kojarzone jest z okresami wojennymi, glodu, kiedy
to przyrzadzano z niego dania, gldwnie zupy, czesto ze zlej jakosci surowca.

Brukiew jest warzywem z rodziny kapustowatych 1 grupy botanicznej
rzepowatych. Jest to roslina dwuletnia, ktora w pierwszym roku uprawy tworzy rozete
liSciowa 1 migsisty korzen spichrzowy, w drugim rozgalezione pedy kwiatostanowe.
Brukiew jest rosling chtodnego i wilgotnego klimatu. Optymalna temperatura dla wzrostu
to 15-20°C. Roslina odporna na zimno i susz¢. Wymagania glebowe nie sg wysokie,
ale dobre plony brukiew daje tylko na glebie wilgotnej i zasobnej w sktadniki
pokarmowe. Najlepiej rozwija si¢ na glebach $rednio glebokich, umiarkowanie suchych,
zyznych, lekko kwasnych, gliniastych i piaszczystych itow, o pH 6-6,8, nastonecznionych
[Lim, 2014].

Z racji walorow dietetycznych i prozdrowotnych brukiew jest warzywem coraz
bardziej docenianym oraz pozadanym przez konsumentéw. W krajowym rejestrze
odmian gatunkéw roslin uprawnych (COBORU) znajduja si¢ trzy odmiany brukwi:
Kaszubska, Nadmorska i Saba. Tylko Nadmorska okreslana jest jako jadalna, pozostate
to odmiany pastewne. Warzywo to jest cennym zrédtem witamin z grupy B, prowitaminy
A, witaminy C, kwasu foliowego oraz kwasu nikotynowego [Jabtonska-Ceglarek i Rosa,
2000; Souci i in., 2000]. W brukwi obecne sa sole wapnia, fosforu, sodu, zelaza, manganu
i siarki [Doruchowski i Sikora, 2006; Podczaska, 2008]. Ro$liny krzyzowe, w tym
brukiew, zawieraja substancje farmakologiczne czynne wykorzystywane w zywieniu oraz
leczeniu czlowieka, tj. zwiazki fitochemiczne: fenole, witaminy, sktadniki mineralne oraz
glukozynolany, ktéore w znacznym stopniu odpowiadaja za specyficzny smak i zapach
roslin krzyzowych i sporzadzonych z nich potraw [Oleszek, 1995]. Zawieraja tez zwiazki
fenolowe wplywajace na smak i barwe warzyw.
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Korzenie brukwi zawieraja w 100 g cze$ci jadalnych 10-11 g suchej masy, 0,77
mg sktadnikéw mineralnych, w tym: sodu 5-15 mg, potasu 200-227 mg, magnezu 11 mg,
wapnia 40-55 mg, fosforu 31 mg, boru 2,5-7 mg, jodu 4 pg oraz zelaza 400-500 pg. Poza
tym brukiew jest cennym zrodlem witamin, gtéwnie: witaminy C 33-44 mg, witaminy B;
50 pg, witaminy B, 58 ug witaminy B¢ 200 pg oraz beta-karotenu 99 pg [Baardseth i in.
2010, Puupponen-Pimié i in., 2003; Souci i in., 2000]. Korzenie brukwi podobnie jak
rzepy 1 marchwi cechuja si¢ wysoka zawartoscia aminokwasoéw egzogennych 41-47%, tj.
lizyny, leucyny, izoleucyny, treoniny i kwasu glutaminowego [Prosba-Biatczyk, 1995].

W badaniach epidemiologicznych i eksperymentalnych wykazano, ze spozywanie
warzyw z tej grupy ma istotny wplyw na ograniczenie ryzyka zachorowania na choroby
nowotworowe [Kwiatkowska i Bawa, 2007; Szwejda-Grzybowska, 2011; Smiechowska
iin., 2008]. Dobroczynne dziatanie warzyw z rodziny kapustnych na zdrowie cztowieka
przypisuje si¢ takze zawartym w nich zwigzkom o charakterze antyoksydacyjnym.
W ostatnich latach znaczng uwage zwrdécono na identyfikacje naturalnych
przeciwutleniaczy pochodzenia roslinnego, ktére moga si¢ przyczynia¢ do poprawy
zdrowia czlowieka 1 zapobiegania chorobom [CALU, 2007]. Aktywno$¢
przeciwutleniajaca tych zwiazkoéw zalezy od ilo$ci oraz lokalizacji grup hydroksylowych
w pierScieniach fenolowych, jak rowniez ich potgczenia z sacharydami [Cartea i in.,
2011; Mitek 1 Gasik, 2007]. Podstawowymi antyoksydantami znajdujagcymi
si¢ w warzywach krzyzowych sa: witamina C, witamina E, karotenoidy oraz polifenole
[Kusznierewicz 1 in., 2007]. Sposrod wszystkich sktadnikow odzywczych witamina C jest
najmniej stabilna 1 jakiekolwiek przetwarzanie surowca powoduje obnizenie jej
zawartosci w produkcie koncowym [Rickmann, 2007]. Wykazuje ona wielokierunkowe
prozdrowotne dzialanie w organizmie czlowieka m.in.: efektywnie zmniejsza poziom
bialek C- reaktywnych (CPR), ktore majg istotny wpltyw na rozwdj stanéw zapalnych
oraz schorzen serca, uczestniczy w syntezie hormonéw, karnityny i neuroprzekaznikow,
bierze udzial w detoksykacji szkodliwych substancji egzogennych, metabolizmie
cholesterolu i tyrozyny, zwigksza wchlanianie zelaza [Lee i Kader, 2000; Szymanska
1in., 2011]. Zawartos¢ tej witaminy w brukwi miescita si¢ w zakresie 33-44 mg w 100 g
$wiezej masy [Puupponen-Pimid i in., 2003; Souci i in., 2000].

Zawartos¢  polifenoli, zwiazkbw o charakterze przeciwutleniajacym,
w warzywach zalezy od wielu czynnikow, takich jak gatunek, odmiana, warunki uprawy
czy termin zbioru [Podsgdek, 2007]. Zawarto$¢ tych zwiazkéw w warzywach
krzyzowych brokule, jarmuzu, kapuscie brukselskiej, kalafiorze bialym i zielonym
ksztattowala sie w zakresie 144-773 mg w 100 g $wiezej masy [Korus, 2011; Sikora i in.,
2008]. Natomiast og6lna ilo$¢ polifenoli w brukwi wynosita 42 mg/100 g $wiezej masy.
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Rowniez aktywnos$¢ przeciwutleniajaca $wiezej brukwi wobec DPPH - 1,87 pmol
trolox/g $wiezej masy byla nizsza niz pozostatych warzywach krzyzowych (20,9-36,2
umol trolox/g $wiezej masy) [Baardseth i in., 2010; Sikora i in., 2008].

Glukozynolany s3g ro$linnymi siarkowymi glikozydami, ktore zawieraja
czasteczke glukozy (wigzanie [-D-tioglukozydowe), tancuch boczny, pochodng
aminokwasowg oraz siarke. Mozna je podzieli¢ na trzy podstawowe grupy, w zaleznosci
od rodzaju aminokwasu wbudowanego w tancuch boczny [Sosinska i Obiedzinski, 2007]:

® alifatyczne — metionina, alanina, walina, leucyna i izoleucyna,
® aromatyczne — tyrozyna i fenyloalanina,
® indolowe — tryptofan.

Glukozynolany sg to wtorme metabolity roslin, ktorych produkty rozktadu,
izotiocyjaniany, wykazuja znaczng toksycznos¢ w stosunku do szeregu grzybow
patogennych, wiruséw, bakterii, owadoéw, roslin wyzszych oraz odgrywaja role
w oddziatywaniach allelopatycznych (Oleszek, 1995; Piekarska i in., 2010). Zwigkszona
ich zawarto§¢ mozna zaobserwowa¢ w ro$linach rosnacych w warunkach naturalnych
niewymagajacych zastosowania syntetycznych $rodkéw ochrony roslin. Produktami
hydrolizy enzymatycznej glukozynolanow sa zwiazki biologicznie czynne, tj. goitryny,
izotiocyjaniany oraz tiocyjaniany, ktére degradowane sa do form prostszych
pod wptywem enzymu mirozynazy (tioglukozydazy), aktywnego w wyniku uszkodzenia
komorek, np. podczas mechanicznej obrobki zywnos$ci, dziatania drobnoustrojow
lub owadoéw oraz dziataniu mikroflory jelitowej bytujacej w przewodzie pokarmowym.
Obecnos¢ izotiocyjanianow, odpowiada za specyficzny smak i zapach roslin krzyzowych
stosowanych powszechnie jako warzywa lub przyprawy, np.: kapusta, rzodkiew czy
gorczyca. lzotiocyjaniany uznawane sa za czynniki odpornosciowe wykazujace
wlasciwosci antyrakowe. Badania ro$lin dzikorosngcych oraz teoretyczne przeliczenia
zawartosci tych zwigzkéw w roslinach krzyzowych wskazuja na wystarczajacy
ich poziom niezbedny do zahamowania wzrostu patogenu. Roéliny reaguja
na uszkodzenia wzmozong syntezg glukozynolandow, poniewaz uruchamiany jest
naturalny system obronny dziatajacy poprzez fitoaleksyny o strukturze indolowej,
a glukozynolany sg produktami ubocznymi syntezy fitoaleksyn lub ich substratami
[Oleszek, 1995]. Ma to glownie zwigzek z obecnoscia dwoch izotiocyjaniandw:
sulforafanu (1-izotiocyjano-4-metylo-sulfoninylo-butan) i iberynu (l-izotiocyjano-3-
metylo-sulfininylo-propan), wystepujacych gtownie w brokule, kapuscie glowiastej
biatej, kalafiorze, rzezusze, brukselce i1 jarmuzu ([Sarikamis i1 in., 2008; 2009].
Zhydrolizowane produkty rozpadu glukozynolanéw przed trawieniem moga by¢
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wchianiane w jelicie cienkim, a niezhydrolizowane podlegaja hydrolizie pod wptywem
mikroflory w okreznicy i sa czg$ciowo wchlaniane w jelicie grubym [Robinson, 2002].
Udowodniono takze, ze uwzglednienie warzyw krzyzowych w diecie co najmniej od 1-3
razy w tygodniu prowadzi do zmniejszenia o 41% ryzyka zachorowania na raka prostaty
[Keck i Finley, 2004].

Profil glukozynolandéw oraz ich zawarto§¢ w warzywach zalezy od odmiany oraz
warunkow uprawy. Czynniki Srodowiskowe w okresie wzrostu, data sadzenia, dlugos¢
wegetacji 1 zyzno$¢ gleby maja istotny wplyw na zawarto$¢ tioglikozydow, wartos$¢
odzywcza oraz wydajno$¢. Warzywa z wczesnego sadzenia charakteryzuja si¢ wigcksza
zawarto$cig gointryn, za§ mniejsza tiocyjanianéw [Charron i in., 2005; Chong i in.,
1982]. Calkowita zawarto$¢ zwiazkow alifatycznych i indolowych byta wyzsza u warzyw
w pehi dojrzatych, niz we wczesnym stadium rozwoju [Sarikamis i in., 2008]. Wedtug
Mailera [1988] temperatura nie wptywala na zawarto$¢ glukozynolanéw w rzepaku
i rzodkwi, duzy wplyw miata natomiast dostepnos¢ wody w zwiazku z pobieraniem
i translokacja siarki, w skrajnych przypadkach, tj. nadmiaru lub niedoboru wody, ktoére
powodowaty spadek ilosci tych zwigzkéw. Nawozenie siarkg przyczynito si¢ do wzrost
zawarto$ci niektorych glukozynolanow, glownie glukobrassikonapiny. Jest to zwigzek
o znacznej aktywnosci antygrzybowej, stad tez wyzej wymieniony zabieg agrotechniczny
moze mie¢ wptyw na odporno$¢ roslin [Oleszek, 1995].

Glukozynolany wraz 2z rozkladajagcym je enzymem mirozynaza (f3-
tioglukozydaza, glukohydrolaza tioglukozydowa EC 3.2.3.1) stanowia system obronny
ro$liny przeciwko ro$linozercom i patogenom [Rask i in., 2000]. Hydroliza wigzania S-
glikozydowego glukozynolanu nastepuje w momencie uszkodzenia komorki rosliny
podczas krojenia czy zucia. Wowczas uwalniane sg D-glukoza, siarczan oraz aglikon
podlegajacy dalszym nieenzymatycznym przeksztalceniom. Mirozynaza wstepuje
w tkankach roslin w postaci homodimeru. Reakcja hydrolizy glukozynolandw nastepuje
dwuetapowo. Poczatkowo nastepuje glikozylacja, podczas ktorej mirozynaza wigze si¢
kowalencyjnie z reszta glukozy glukozynolanu z jednoczesnym uwolnieniem aglikonu,
natomiast w drugiej fazie (deglikozylacja), przy udziale czasteczki wody zachodzi
uwolnienie glukozy oraz regeneracja enzymu [Burmeister i in., 1997]. Podczas izolacji
enzymu z tkanek otrzymuje si¢ mieszaning izoenzymow mirozynazy o masach od 62
do 75 kDa roznigcych si¢ wlasciwosciami fizyko-chemicznymi i kinetycznymi [Bones
i Rossiter, 1996]. Ich optymalne dziatanie nastepuje przy pH 4-7. [zoenzymy mirozynazy
z ro$lin réznig si¢ stopniem glikozylacji, reakcja na wysokie i1 niskie stezenie kwasu
askorbinowego, a takze szybkos$cia hydrolizy poszczegoélnych glukozynolanéw [James
i Rossiter, 1991; Shikita i in., 1999]. W czasie rozwoju rosliny aktywno$¢ mirozynazy
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zmienia si¢ [Bones, 1990]. W ro$linach korzeniowych najwyzsza aktywnos$¢ enzymu
stwierdzono w korzeniach, zwlaszcza w ich gornej czesci (blizej szyjki korzeniowej),
nizsza w lisciach, natomiast najnizsza w todydze i kwiatostanach [Pihakaski 1 Pihakaski,
1978]. Wykazano, ze na ekspresj¢ genow i aktywno$¢ mirozynazy moga wptywac takie
czynniki jak: brak niektorych sktadnikow pokarmowych w podtozu, §wiatlo niebieskie,
kwas salicylowy i abscysynowy, a takze jasmonian metylu [Blake-Kalff i in., 1998;
Hosegawa i in., 2000; Taipalensuu i in., 1997; Visvalingam i in., 1998].

Obrobka cieplna brukwi powoduje inaktywacje mirozynazy juz po 10 minutach
jej gotowania [Adams i in., 2003]. Gotowanie w wodzie, gotowanie na parze
czy podgrzewanie w kuchence mikrofalowej warzyw krzyzowych powoduje inaktywacje
mirozynazy, a tym samym zmniejsza biodostepno$¢ izotiocyjanianéow [Higdon i in.,
2007]. Ugotowanie w wodzie w czasie powyzej 10 minut powoduje tez zmniejszenie
ilosci witaminy C (okolo 40%) oraz glukozynolanéw o potowe [McNaughton i Marks,
2003; Vallejo i1 in., 2002]. Poniewaz s3 to zwigzki rozpuszczalne w wodzie, stad
tez gotowanie warzyw na parze lub w woreczkach technologicznych (boil-in-bag)
znacznie redukuje ich ubytki [Baardseth i in., 2010]. Wérod glukozynolanow najwigksze
ubytki dotyczyly neoglukobrasycyny (do 60%), a najmniejsze glukobrasykanapiny (30%)
(Tabela 1) [Vos i Blijleven, 1988]. Natomiast w czasie gotowania powstaje heksanal
(aldehyd kapronowy) dominujacy w czgsciach lotnych, odpowiedzialny za specyficzny,
intensywny zapach tego warzywa, okreslany jako zapach skoszonej trawy i owocoOw
[Rosa i Heaney, 1993].

Tabela 1. Zawarto$¢ glukozynolandw w brukwi swiezej oraz ugotowanej [De Vos i Blijleven, 1988]

Glukozynolany Brukiew Brukiew ugf),towana
(mg/kg) (pozostalos¢ w %)
Ogodtem 560 52
Glukonapina 42 57
Glukobrasykanapina 37 70
Progoitryna 371 56
Glukonapoleiferyna 42 55
Glukoerucyna 46 50
Glukoiberyna 71 55
Glukonasturcyna 97 60
Glukobrasycyna 48 48
Neoglukobrasycyna 96 40
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Nadmierna konsumpcja warzyw zawierajacych glukozynolany, oprocz
pozytywnych efektow, moze by¢ przyczyng dzialan wolotwoérczych (goitrogennych),
a nawet mutagennych [Higdon i in., 2007; Smiechowska i in., 2008]. Zbyt duza ilo§é
warzyw krzyzowych w diecie moze powodowaé dwuetapowo niedeoczynno$¢ tarczycy.
W pierwszym okresie przyczynia si¢ do spadku aktywnosci sekrecyjnej tarczycy poprzez
zahamowanie syntezy tyroksyny. Konsekwencja tego etapu jest obnizenie poziomu
trijodotyroniny i tetrajodotyroniny we krwi. W drugim etapie nastepuje wzrost
aktywnosci tyreotropowej przysadki mozgowej, co powoduje przerost masy tarczycy.
Zastosowanie mieszanej diety obniza ryzyko negatywnych skutkow zwigzanych
z nadmierng konsumpcja warzyw krzyzowych [Szwejda-Grzybowska, 2011].

Brukiew jest w Polsce mato znana, w przeciwienstwie do takich krajow jak m.in.:
Norwegia 1 Szwecja, gdzie gatunek ten jest powszechnie wykorzystywany
w gospodarstwie domowym 1 przetworstwie. Za zainteresowaniem tym gatunkiem
przemawia nie tylko wykazana warto§¢ odzywcza, w tym wysoka zawarto$¢ sktadnikow
bioaktywnych i walory smakowe, ale rowniez tatwos¢ jego uprawy, wysokie plonowanie
oraz mozliwo$¢ uprawy jako poplon, co przedtuza kampani¢ przerobowag w bardzo
sezonowej galezi przemyshu spozywczego, jakim jest przemyst owocowo-warzywny.
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TRADYCYJNE | INNOWACYJNE PRODUKTY Z POMIDOROW
Streszczenie

Celem artykulu bylo omoéwienie przydatnosci owocow  pomidora
do przetwoérstwa. Przedstawiono nowe rozwiazania stosowane w uprawie pomidora oraz
nowe linie hodowlane polecane do przetworstwa z uwzglednieniem cech istotnych
do produkcji okreslonego typu artykutdéw pomidorowych. Scharakteryzowano warto$¢
odzywcza oraz wlasciwosci prozdrowotne owocéw pomidora. Omdwiono poziom
produkcji i spozycia pomidoréw w Polsce i Unii Europejskiej. Ponadto przedstawiono
gltowne kierunki i tendencje stosowane w przetworstwie pomidorow oraz innowacje
majace na celu podniesienie atrakcyjnosci otrzymywanych artykutow.

Stowa kluczowe: pomidor, warto$¢ odzywcza, nowe odmiany, przetworstwo.

Wprowadzenie

Pomidor zwyczajny do Europy trafit w XVI wieku i poczatkowo byt uznawany
za ro$ling trujaca [Bogacz, 2011]. Obecnie cieszy si¢ duza popularnoscia, spowodowana
zawarto$cia cennych sktadnikow odzywczych. Owoc pomidora jest ceniony za smak,
zapach, walory kulinarne, wysoka zawarto§¢ witamin, skladnikéw mineralnych
i substancji biologicznie aktywnych, przy jednoczesnym zachowaniu niskiej warto$ci
energetycznej.

Duza popularnoscia ciesza si¢ nie tylko $swieze owoce pomidora, ale réwniez
produkty otrzymywane na ich bazie. Wzrastajacy poziom spozycia artykuldw
pomidorowych jest wynikiem coraz wigkszej $wiadomosci konsumenta na temat
racjonalnego odzywiania. Produkty pomidorowe sa rowniez cenione za zawarto$¢
likopenu, ktory wykazuje silne wlasciwosci prozdrowotne. Zwiazek ten, nalezacy
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do karotenoidéw, jest lepiej przyswajalny i wystgpuje w wigkszej ilosci w produktach
przetworzonych niz w surowcu $wiezym [Nowak i Zmudzinska-Zurek, 2009]. Jest
to zwiazane z uwalnianiem likopenu zawartego w skorkach poprzez dziatanie
podwyzszonej temperatury stosowanej podczas prowadzonych procesow przetworczych
[Zalewska-Korona i in., 2013]. Dzigki temu produkty takie jak przeciery, koncentraty,
keczupy, zupy, sosy i soki sa roOwnie cennym zrodtem likopenu podobnie jak §wieze
owoce pomidora [Kamiloglu i in., 2014].

Celem pracy bylo omowienie przydatnosci owocéw pomidora dla przetworstwa
z uwzglednieniem nowych linii hodowlanych oraz pojawieniem si¢ na rynku nowego
typu artykutéw.

Uprawa, zbior i przechowywanie owocéw pomidora

Pomidor jest ro$ling cieplolubna, wymagajaca duzej ilosci $§wiatta i o matych
wymaganiach glebowych. Natomiast duza ilo$¢ opadéw, wysoka wilgotno§¢ powietrza
oraz niska temperatura sprzyjaja porazeniu owocdw pomidora przez choroby. W Polsce
pomimo do$¢ chtodnego klimatu najbardziej rozpowszechniona jest polowa uprawa
pomidora [Zalewska-Korona i Jablofiska-Rys$, 2012]. Jednak w ostatnich latach powstaty
nowoczesne szklarnie, z uprawa na welnie mineralnej, wypierajac tym samym tunele
foliowe. Dodatkowo producenci czgsciej decyduja si¢ takze na uprawe pomidorow
w podiozach inertnych z substratem przygotowanym na bazie kokosu, ktory po
zakonczonej produkcji trafia na pole i jest traktowany jako nawéz organiczny
[Podymniak, 2013]. Coraz wigksze znaczenie zyskuje uprawa pomidorow dla
przetworstwa, co jest zwiazane z optacalnoscia tego typu produkcji. Przetwoércy jak
i hodowcy wykazuja duze zainteresowanie nowymi odmianami pomidoréw, ktérych
owoce beda charakteryzowaly si¢ wyzsza jakoscia. Od nowych odmian wymaga si¢
odpowiedniego sktadu chemicznego warunkujacego przydatnos¢ do przetwarzania, ale
réwniez duzej plennosci, odpornosci na choroby, tatwo$ci w zbiorze i wczesniejszego
terminu zbioru [Podymniak, 2011]. Zbiér pomidoréw moze odbywaé si¢ recznie lub
mechanicznie. W Polsce preferowane sa odmiany pomidora o duzych, twardych owocach
ze wzgledu na rgczne zbiory [Zalewska-Korona i Jabtonska-Rys, 2012]. Mechaniczny
zbiér pomidorow przy zastosowaniu specjalnych kombajnéw stosuje si¢ do gruntowych
odmian, ktore przeznaczane sg gléwnie do produkcji sokow i przecierow.

Zebrane owoce pomidora, zanim zostana przetworzone sa Zzazwyczaj
przechowywane, na co duzy wplyw ma odmiana, stopien dojrzalosci oraz sposob
postgpowania z surowcem po zbiorze. Pomidory przeznaczone do magazynowania
powinny by¢ czyste, myte, osuszane, odszyputkowane, sktadowane w niskich skrzynkach
z tworzywa sztucznego. Zastosowane warunki przechowywania zaleza od stopnia
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dojrzatosci owocow. W Polsce, w odroznieniu do innych krajow, nie praktykuje si¢
przechowywania pomidoréw w warunkach kontrolowanej atmosfery.

Pomidor na rynku polskim i europejskim

W ostatnich kilku latach krajowa produkcja owocow pomidora wykazywata
tendencje wzrostowa. Wedtug danych statystycznych w 2011 r. produkcja ksztattowata
si¢ na poziomie okolo 0,7 mln ton. Uzyskiwane plony nie klasyfikuja jednak Polski
w czotowce krajow europejskich takich jak Wtochy, Hiszpania i Portugalia. W krajach
Unii Europejskiej produkcja pomidoréw wyniosta nieco ponad 16 mln ton [Dmochowska,
2014].

Na przestrzeni ostatnich kilku lat obserwowany jest zdecydowany wzrost
spozycia owocOw, warzyw oraz ich przetwordéw. Sposrod warzyw polski konsument
chetnie sigga po pomidory. Poziom ich konsumpcji w 2012 r. wyniost 9,84 kg
w przeliczeniu na osobg, przy ogoélnej ilosci spozywanych warzyw réwnej 59,5 kg
[Trajer, 2013]. Stosunkowo wysoki poziom spozycia pomidoréw przyczynia si¢ do
wzrostu ich produkcji i przetworstwa. Krajowa produkcja przetworéw otrzymywanych na
bazie pomidoréw bardzo dobrze rokuje na najblizsze lata. Tradycyjne przetwory jak
przecier, koncentrat, pomidory w puszkach oraz pomidory mrozone, to produkty ktorych
udzial w warto$ci eksportu wcigz wzrasta [Bugata, 2008]. Coraz czesciej konsumenci
siegaja po nowego typu produkty jak koncentraty, przeciery i soki z dodatkiem zi6t lub
ich ekstraktow, oraz produkty otrzymywane wedlug zmienionej technologii produkcji,
gdzie nasiona i fragmenty skorki pomidora pozostaja w produkcie finalnym [Calvo i in.,
2008; Garcia i in., 2009; Stasiuk, 2009].

Warto$¢ odzywceza i whasciwosci prozdrowotne
owocOw pomidora oraz jego przetworow

Pomidory oraz produkty otrzymywane na ich bazie stanowia dobre zrddto
zwiazkow o wihasciwosciach odzywczych. W 100 g czg¢$ci jadalnych owocdéw pomidora
gruntowego jest od 16,02 do 20,51 mg witaminy C [Zalewska-Korona i in., 2013].
Ponadto stwierdzono, ze sq one dobrym Zrodlem witamin rozpuszczalnych w wodzie
takich jak tiamina, ryboflawina, biotyna, niacyna, kwas pantotenowy, kwas foliowy oraz
rozpuszczalnej w thiszczach witaminy K1 [Fanasca iin., 2006; Nowak i Zmudzinska-
Zurek, 2009]. Pomidory oraz ich przetwory sa w diecie gtéwnym zrodiem likopenu,
ajego zawarto§¢ w §wiezych owocach pomidora waha si¢ w granicach od 3,1 do 7,74
mg/100g [Campos i in., 2010; Rao i Agarwal, 1999]. Dodatkowo sa one bogatym
zroédtem sktadnikéw mineralnych, glownie fosforu. Pomidory sa nie tylko cenione za
smak i zapach, ale rowniez za niska warto$¢ energetyczna, ktéra wynosi 15 kcal/100 g.
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Zawartos¢ biatka ksztaltuje si¢ na poziomie 0,9%, weglowodandw ogotem 3,6%,
athiszczu 0,2%, przy czym w ich skladzie przewazaja wielonienasycone kwasy
thuszczowe [Kunachowicz i in., 2005].

Wiasciwos$ci prozdrowotne owocoéw pomidora oraz jego przetworéw wynikaja
przede wszystkim z zawarto$ci w nich substancji biologicznie aktywnych. Zaliczamy
do nich karotenoidy, gtéwnie likopen i beta-karoten, witaminy i polifenole [Zalewska-
Korona 1 in., 2013]. Substancje te odgrywaja istotna role w profilaktyce chorob
cywilizacyjnych takich jak nowotwory, choroby sercowo-naczyniowe, cukrzyca. Likopen
charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscia w walce z rodnikami tlenku azotu [Agarwal i in.,
2012]. Ponadto zapobiega utlenianiu lipoprotein LDL cholesterolu, hamuje zdolnos¢
namnazania i podzialu komoérek nowotworowych [Ried i Fakler, 2011; van Breemen
i Pajkovic, 2008]. Wyniki badan epidemiologicznych potwierdzaja pozytywny wplyw
likopenu na spadek wystgpowania nowotworu prostaty u mezczyzn oraz szyjki macicy
u kobiet [Zelga i Szostak-Wegierek, 2013].

Cechy pomidora istotne w przemysle

O przydatno$ci owocow pomidora dla przetworstwa decyduje szereg cech tego
surowca, sposrod ktorych najwazniejsze to konsystencja i wybarwienie owocow oraz ich
sktad chemiczny. Owoce pomidora kierowane do przemystu powinny by¢ twarde,
intensywnie wybarwione o duzej zawarto$ci suchej masy. Na jako$¢ produktoéw
pomidorowych wpltywa roéwniez stopien dojrzatoSci owocdéw, warunki transportu
i parametry prowadzonego procesu przetworczego [Zalewska-Korona i Jabtonska-Rys,
2012]. Istotne znacznie, z technologicznego punktu widzenia, ma zawarto$¢ suchej masy,
ktora dla krajowych odmian wynosi okoto 5% 1 obecnie jest to minimalny poziom dla
odmian przemystowych.

Obecnie prowadzone sa liczne prace doswiadczalne nad zwigkszeniem
przydatno$ci owocow pomidora kierowanych do przetwarzania. Firmy nasienne,
zajmujace si¢ wprowadzaniem na rynek nowych odmian pomidoréow, prowadza badania,
na poziomie modyfikacji genetycznych, w celu zwigkszenia wydajno$ci plonu,
odpornosci na choroby, poprawy cech jako$ciowych i sensorycznych. W odpowiedzi na
zainteresowanie konsumentéw nowymi odmianami do sprzedazy kierowany jest
surowiec, ktorego asortyment jest bardzo zr6znicowany pod wzgledem wygladu i smaku.
Jednak zrodla literaturowe dowodza, iz najchgtniej siggamy po pomidory, ktore
charakteryzuja si¢ czerwonym badz r6zowo-czerwonym natg¢zeniem barwy i okraglym
ksztattem [Rocha i in., 2013]. Mimo to nadal prowadzone sa proby otrzymania
pomidorow o zmienionych cechach sensorycznych [Davidovich-Rikanati i in., 2007].
Dokonywane sa proby w zakresie regulacji biosyntezy flawonoidow w pomidorach
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co skutkuje zmianami ich zabarwienia. Maligeppagol i in. [2013] prowadzili badania na
transgenicznych owocach pomidora charakteryzujacych si¢ wysoka koncentracja
barwnikoéw antocyjanowych w catej masie owocow, czego efektem byl ich intensywny
purpurowy kolor. Ponadto, wprowadza si¢ mutacje w obrgbie fitoenu, ktéry jest
prekursorem powstawania zwiazkoéw karotenoidowych [Machin i in., 2014]. Davidovich-
Rikanati i in. [2007] wykazali, iz prowadzone przez nich badania majace na celu poprawe
smaku i aromatu owocow pomidora dodatkowo wplynely na wydtuzenie okresu
przydatno$ci pomidorow, a takze na zmniejszenie czgstotliwosci stosowania zabiegow
agrochemicznych z uzyciem pestycydow. Jednym z najistotniejszych efektow
prowadzonych badan w zakresie modyfikacji genetycznych jest podniesienie warto$ci
odzywczej pomidoréw, a gtdéwnie zawarto$ci w nich substancji biologicznie aktywnych.
Na uwage zasluguja proby mutacji, ktére przyczyniaja si¢ do wzrostu zawarto$ci
likopenu w dojrzatych owocach pomidora [Butelli i in., 2008]. Natomiast, prowadzone
proby nadekspresji genu kukurydzy w pomidorach spowodowaly zwigkszenie
wytworzenia kempferolu w skorce i miazszu o 60% [Forkmann i Martens, 2001].
Ponadto geny pochodzace z kukurydzy doprowadzitly do okoto 20-krotnego wzrostu
zawartosci flawonowi w pomidorach, w poroéwnaniu do pomidorow odmiany dzikiej
[Bovy i in., 2002].

Wykorzystanie pomidora w przemysle

Przemyst przetworczy Polsce zagospodarowuje 20-30% produkcji warzyw,
anajwigkszy wzrost produkcji, w latach 2002-2012, w tym sektorze przetworstwa
odnotowano w przypadku produkcji keczupu i sosu pomidorowego [Filipiak, 2014].
Asortyment produktéw wytwarzanych na bazie pomidoréow jest jednak bardzo
réznorodny. Zainteresowanie konsumentéw przetworami pomidorowymi spowodowato
pojawienie si¢ w sprzedazy takich produktow jak pomidory sterylizowane w puszce,
pomidory suszone, mrozone, dzem z zielonych pomidoréw oraz pomidory suszone
1 marynowane, z dodatkiem ziél lub owocow, np. zurawiny. Najwigksze znaczenie dla
przemystu maja jednak takie produkty jak sok pomidorowy, koncentrat, keczup,
pomidory w puszce sterylizowane w caloSci lub rozdrobnione oraz przeciery
pomidorowe.

W celu zaspokojenia potrzeb konsumentéw oraz w wyniku rosnacego popytu na
produkty pomidorowe opracowywane sa nowe artykuly. Na uwage zastuguje sektor
sokow pomidorowych, w ktorym nowym trendem jest produkcja sokow o interesujacych
walorach smakowych, na przyktad z dodatkiem zio6t [Stasiuk, 2009]. Dodatek ten ma na
celu nie tylko podniesieniec walorow smakowych, ale réwniez zwigkszenie wartosci
zywieniowej. Ziola takie jak oregano, rozmaryn, bazylia sa zrodtem substancji
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przeciwutleniajacych, wykazuja wlasciwosci przeciwbakteryjne oraz prowadza
do spowolnienia i zahamowania wzrostu komoérek nowotworowych [Sikora i in., 2008;
Weerakkody i in., 2010]. Ponadto w sektorze sokéw warzywnych pojawity si¢ nowego
typu artykuly, takie jak sok pomidorowy o zwigkszonej zawartosci likopenu, oraz sok
z dodatkiem kietkow soi [Morten, 2013; Tiziani i Vodovotz, 2005]. W ofercie handlowe;j
mozemy znalez¢, takze produkty pomidorowe wzbogacone skoérkami pomidoréow
inasionami traktowanymi w tradycyjnej technologii przetworstwa jako surowce
odpadowe. Co raz czgsciej stosuje si¢ dodatek suchej skorki pomidora do produktow
migsnych np. hamburgerow czy tez suchych kietbas fermentowanych [Garcia i in., 2009;
Calvo i in., 2008]. Zabieg ten stosuje si¢ w celu podniesienia warto$ci zywieniowej tych
produktéw oraz nadania im charakterystycznego koloru zwigzanego z obecnos$cia
barwnikow karotenoidowych [Garcia i1 in., 2009]. Ponadto w przemysle migsnym,
wykorzystuje si¢ nasiona pomidora, jako zrodto biatka ze wzgledu na istotne cechy
funkcjonalne oraz zawarto§¢ polifenoli [Asarkar 1 Kaul, 2014]. Roéwniez przecier
pomidorowy dodany do farszéw migsnych powoduje, nie tylko poprawe takich cech jak
kolor i konsystencja, ale rowniez przyczynia si¢ do zmniejszenia utleniania lipidow,
a takze redukuje ilo$¢ azotynow zawartych w migsie [B azan-Lugo i in., 2012]. W ofercie
handlowej przetworcow pomidoréw, w ostatnich latach pojawia si¢ wiele nowych,
innowacyjnych produktéw przeznaczonych do bezposredniego spozycia takich jak zupa
krem, aromatyczna zupa pomidorowa z bazylia, keczup z dodatkiem chilli i czosnku, oraz
0 zmniejszonej zawartosci soli i cukru [Anonim, 2014; Anonim, 2015; Anthony, 2014].

Podsumowanie

Owoce pomidora oraz ich przetwory powinny stanowi¢ czes¢ sktadowa dziennej
racji pokarmowej wspotczesnego konsumenta ze wzglgdu na zawarto$§¢ cennych
zwiazkow odzywczych o udowodnionych wlasciwosciach prozdrowotnych. Wysoki
popyt na produkty pomidorowe spowodowal pojawienie si¢ na rynku nowych artykutéw
pomidorowych, a takze zainteresowanie odmianami pomidoréow o okreSlonym
przeznaczeniu przetworczym.

Praca zrealizowana w ramach projektu MNiSzW KTOWiG-DS-2015.
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