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W pracy przebadano sktad kwasoéw ttuszczo-
wych oleju makowego z nasion maku nisko-
morfinowego (Michatko, Agat, Mieszko, Zambo,
Rubin i Przemko) i wysokomorfinowego (Lazur).
Do dalszych badan wybrano olej makowy od-
miany Michatko ze wzgledu na wysoka zawar-
tos¢ kwasu linolowego (72,8%), niska zawartosé¢
kwasu oleinowego (12,6%) i kwasu linolenowe-
go (0,8%). Kwasy nasycone gtéwnie palmitynowy
(11,3%) moga by¢ usunigte w odrgbnym poste-
powaniu. Przebadano proces alkalicznej izome-
ryzacji oleju makowego do izomeréw CLA,
gtéwnie Ciyg.,9c,11t i 10t,12c, w temperaturze
140, 160 i 180°C. Zadawalajacy stopien prze-
reagowania kwasu linolowego osiagnigto w temp.
180°C, réwnolegle ze wzrastajaca iloscia niepo-
zadanych jego izomeréw. Obecnos¢ wolnych
kwasow ttuszczowych w oleju makowym powo-
duje zmniejszenie ilosci powstajacego izomeru
10t,12¢ lub sprzyja jego degradacji do innych
niezidentyfikowanych izomeréw kwasu linolowe-
go. Stabilnos¢ termiczna okreslona w wyjatkowo
drastycznych warunkach wykazata, ze izomer
9¢,11t jest bardziej stabilny niz izomer 10t,12c.
Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze olej ma-
kowy moze by¢ doskonatym surowcem do otrzy-
mywania biologicznie aktywnych izomeréw CLA.

olej makowy, kwas linolowy ze sprzezonymi wiazaniami podwojnymi, CLA,

poppy seed oil, conjugated linoleic acid, isomerization

Fatty acids composition of poppy seed oil was
investigated. Oil was obtained from seeds of low
morphine (Michatko, Agat, Mieszko, Zambo,
Rubin and Przemko) and high morphine (Lazur)
poppy varieties. Michatko was chosen for further
investigation because of high linoleic acid
content (72.8%), low oleic acid (12.6%) and
linolenic acid (0.8%) content. Saturated acids,
mainly the palmitic acid (11.3%), can be removed
in a separate process. The process of alkalic
isomerization of poppy seed oil to CLA isomers,
mainly Cig.,9¢,11t and 10t,12c, was investigated
at temperatures: 140, 160 and 180°C. Satisfactory
level of linoleic acid transformation into CLA
was achieved at 180°C with a simultaneous
formation of undesired Cyg., isomers. Presence
of free fatty acids in poppy seed oil resulted in
reduced formation of 10t,12c isomer or made
easier its degradation to undefined linoleic acid
isomers. Thermal stability described in very
drastic conditions showed that 9c,11t is more
stable than 10t,12¢ isomer. Summing up, poppy
seed oil seems to be an excellent substrate for
obtaining biologically active CLA isomers.
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Wstep

W ostatnim dziesiecioleciu nastapit silny rozwoj badan w obszarze pozyski-
wania izomeréw kwasu linolowego zawierajacego uklady sprzezonych wiazan
nienasyconych oraz badania aktywnosci biologicznej po zidentyfikowaniu ich
w grilowanym miesie wotowym jako sktadnikdw odpowiedzialnych za hamowanie
mutagenezy (Ha 1987) wykazujacych dziatanie antykancerogenne (Ip 1994).
Mieszanina izomeréw kwasu linolowego zawierajacych sprzezone wiazania
podwdjne, gtéwnie w pozycjach 9c¢,11t i 10t,12c, okreslana jest ogélnym terminem
CLA (ang. conjugated linoleic acid, CLA).

Izomery CLA, gtéwnie izomer Cig,9c,11t, (ang. rumenic acid) powstaja
w zwaczu jako poétprodukt biouwodornienia kwasu linolowego wobec izomerazy
linolowej z Butirivibrio fibrisolvens (Kepler 1965). Dlatego tez wystepuja gtéwnie
w tluszczu mleka i migsa przezuwaczy. Zawarto$¢ izomeréw CLA, gtéwnie
Cis29c,11t, w ttuszczu mleka waha si¢ w szerokich granicach od okoto 0,4 do
okoto 2,0%, wyjatkowo do 3,0% i zalezy od gatunku zwierzecia (np. mleko krowie
okoto 1,0%, mleko kozie okoto 0,6%, mleko owcze okoto 2,0%), pory roku
(w okresach letnich wyzsza zawartos¢ CLA), rodzaju pozywienia i sposobu kar-
mienia jak réwniez od cech osobniczych zwierzecia (Fritsche 1999, Patkowska-
Sokota 2000, Gwardiak 2000).

Niska zawartos¢ izomerow CLA w produktach pochodzenia zwierzecego
zmusza do ich wzbogacania (Walisiewicz-Niedbalska 2001) oraz do poszukiwania
innych sposobdw ich otrzymywania. Znane sa w literaturze prace nad otrzy-
mywaniem izomeréw CLA w procesie alkalicznej izomeryzacji olejow roslinnych:
stonecznikowego, krokoszowego, sojowego czy Inianego (Berdeaux 1998, Chen
1999, Ma 1999).

Celem naszych badan byt dob6r oleju roslinnego o odpowiednim sktadzie
kwasow ttuszczowych, a wigc z maksymalna zawartoscia kwasu linolowego
C1s29¢,12¢ i minimalna zawartoscia kwasu linolenowego Cig.39¢,12¢,15¢ i kwasow
nasyconych, a nastepnie w procesie jego izomeryzacji wedtug znanego sposobu
(Ma 1999) przebadanie procesu otrzymywania biologicznie aktywnych izomeréw
kwasu linolowego (CLA).

Material i metody

Dzieki uprzejmosci Zespotu Badawczego w Zakladzie Doswiadczalnym
IHAR w Borowie mielismy mozliwos¢ przebadania nastgpujacych odmian maku:
Michatko, Agat, Mieszko, Zambo, Rubin, Przemko i Lazur. Olej z nasion maku
pozyskiwano metoda ekstrakcji heksanem w aparacie Soxleta w temperaturze
wrzenia heksanu.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Pochodne oleju makowego jako zwiazki biologicznie czynne 441

Do dalszych badan stosowano nasiona odmiany Michatko, z ktérego metoda
ekstrakcji uzyskano olej (okoto 44%) o nastgpujacym sktadzie: kwas palmitynowy
11,3%, kwas stearynowy 1,8%, kwas oleinowy 12,6%, kwas linolowy 72,8%, kwas
linolenowy 0,8%; w ilosciach ponizej 0,2% obecne byty kwasy: mirystynowy,
pentadekanowy, palmitooleinowy, margarynowy, eikozenowy. Zawartos¢ fitoste-
roli wynosita 0,33%, poréwnywalnie z olejami stonecznikowym i sojowym.

Izomeryzacje prowadzono wobec wodorotlenku sodu, w ilosci okoto 30%
wagowych w srodowisku glikolu propylenowego; temperatura reakcji 180-200°C,
czas 1-2 godziny.

Oznaczanie sktadu kwasow ttuszczowych wykonywano metoda chromato-
grafii gazowej na aparacie HP, detektor FID, kolumna CP Sil 88 dtugosci 50 m;
temperatura: kolumny 170°C, dozownika 200°C, detektora 250°C; gaz nosny — hel
Estry metylowe otrzymywano zgodnie z AOCS Ce2-66. Identyfikacje jakosciowa
wykonywano przez poréwnanie czaséw retencji sktadnikéw badanych zwiazkow
z wzorcami. Jako wzorce stosowano izomery CLA firmy Sigma. Identyfikacje
izomeréw potozeniowych gtéwnych sktadnikdw przeprowadzono metoda GC/MS
wykorzystujac specyficzna fragmentacje pochodnych ttuszczowych z 2-amino-2-
metylo-1-propanolem (DMOX). Rozdziat estrow metylowych kwaséw ttuszczo-
wych na frakcje kwasow ttuszczowych trans (KT-trans) i kwasow ttusczowych cis
(KT-cis) wykonywano metoda chromatografii cienkowarstwowej TLC-Ag+.
Zebrane pasma estréw metylowych odpowiadajacych frakcjom KT-trans i KT-cis
przeprowadzano w ich pochodne z 4,4-dimetylooxazolina. Otrzymane pochodne
DMOX analizowano metoda GC/MS.

Wyniki

Charakterystyke oleju makowego uzyskanego metoda ekstrakcji z nasion
r6znych odmian maku przedstawiono w tabeli 1.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki reakcji izomeryzacji oleju makowego
(kwasu linolowego zwiazanego w triacyloglicerolach) wobec NaOH jako katali-
zatora w srodowisku glikolu propylenowego.

Wptyw obecnosci wolnych kwaséw ttuszczowych w surowcu — oleju
makowym na przebieg procesu izomeryzacji przedstawiono w tabeli 3.
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Charakterystyka oleju makowego uzyskanego z kilku odmian nasion maku
Composition of poppy seed oil fatty acids

Tabela 1

Rodzaj oznaczenia [%] |Michatko Agat Mieszko Zambo Rubin Przemko Lazur

Zawartosc¢ oleju

W nasionach maku 42,0 41,0 43,0 40,0 41,0 44,0 43,0

Oil content in poppy seeds

Zawartosc steroli w oleju 0,33 0,34 0,33 0,34 0,35 0,30 0,30

Sterole content in oil

Sktad kwasow ttuszczowych w oleju — Fatty acid composition in oil
Cu <01 <01 <041 <01 <0,1 - <0,1
Cis <0,2 <01 <01 <01 <01 - -
Cis 11,3 10,7 9,7 11,1 9,5 9,8 10,3
Cie1 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2
Cyy <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
Ci71 <01 <01 <01 <01 <0,1 - <0,1
Cus 1,8 2,1 1,9 2,1 2,1 1,8 1,9
Cig1 12,6 144 147 14,0 14,3 14,1 19,7
Cug 72,8 71,4 724 71,5 72,8 72,9 67,0
Cigs 0,8 0,8 0,8 0,9 0,8 0,7 0,7
Coo1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1

Tabela 2

Gléwne produkty reakcji izomeryzacji oleju makowego o LK 0,2 w zaleznosci od
temperatury reakcji; katalizator, NaOH, rozpuszczalnik, glikol propylenowy, czas 2 godz
The contents of linoleic acid and conjugated linoleic acid in product of isomerization
(catalyst NaOH, solution propylene glycol, time 2h) in relation to the temperature

Zawartos¢ sktadnika — Component content [%]

produkt — product

Kwas
Acid Srzggmiceg temperatura reakcji — temperature [°C]
140 160 180
Cis:2 9¢,12c (linolowy) 72,8 46,4 24,3 3,0
Cig:2 9¢,11t (CLA) 0 12,2 23,2 32,7
Cys:2 10t,12¢ (CLA) 0 12,6 24,3 35,1
Inne izomery 0,5 0,8 1,1
Cig:2 10t,12¢ / Cyg:» 9c,11t - 1,0 11 1,2
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Tabela 3
Zawartos¢ izomerow kwasu linolowego w produkcie izomeryzacji oleju makowego (temp.
180°C, czas 2 godz.) w zaleznosci od zawartosci wolnych kwaséw ttuszczowych w surowcu
The content of conjugated linoleic acid in isomerization product (temp. 180°C, time, 2h)
in relation to free fatty acid content in raw material

Zawartos¢ wolnych kwasdw ttuszczowych w surowcu [%]
|ZV\{ZS Free fatty acid content in raw material
ci

0,1 0,4 8,7
Cig:2 9¢,12¢ (linolowy) 3,5 0,6 0,3
Cis:2 9¢,11t (CLA) 32,7 32,8 32,8
Cug2 10t,12¢ (CLA) 36,1 35,1 28,9
Inne izomery 1,7 3,5 10,0
Cig2 10t,12C / Cig0 9c,11t 1,10 1,07 0,88

Zmiany w zawartosci kwasu linolowego i jego izomeréw w produkcie
izomeryzacji oleju makowego w czasie ich przechowywania w temp. 185°C
przedstawiono na wykresie — rysunek 1.
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Rys. 1. Zmiany w zawartosci kwasu linolowego i jego izomeréw w czasie ogrzewania w temp. 185°C
Changes of linoleic acid and conjugated linoleic acid contents during storage (temp. 185°C) in
relation to time


http://mostwiedzy.pl

AN\ MOST

444 Wiestawa Walisiewicz-Niedbalska ...

Dyskusja

Na podstawie analizy skfadu kwasow ttuszczowych réznych odmian nasion
maku niskomorfinowego (Michatko, Agat, Mieszko, Zambo i Rubin) i wysoko-
morfinowego (Lazur) dokonano wyboru oleju do dalszych badan. Najwyzsze
zawartosci kwasu linolowego (72,8%) oznaczono w oleju makowym odmian
Michatko, Rubin i Przemko, a najnizsze w odmianie wysokomorfinowej Lazur
(67,0%) (tab. 1). Do dalszych badan nad otrzymywaniem izomeréw CLA wybrano
odmiane Michatko. Kwas palmitynowy, obecny w tym oleju w stosunkowo duzej
ilosci (11,3%), jak réwniez pozostate kwasy nasycone, mozna usuna¢ w odrebnym
postgpowaniu.

W produkcie izomeryzacji oleju makowego obok gtéwnych izomeréw 9c,11t
i 10t,12c (CLA) zidentyfikowano izomery Cig., 8t,10c, 8¢,10t, 10c,12t w ilosci od
0,5 do 1,1%, a takze pozostate niezidentyfikowane izomery kwasu linolowego
w ilosci okoto 0,5% (tab. 2). Wzrost temperatury reakcji ze 140 do 180°C, jak
nalezato oczekiwaé, powoduje zwiegkszenie stopnia przereagowania oraz powstaje
wigksza ilos¢ produktow ubocznych. Stosunek izomeréw Cig., 10t,12¢ / Cyg;, 9c,11t
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury reakcji. Moze to by¢ powiazane réwniez
ze stopniem przereagowania, jako ze w temperaturze nizszej nie osiagnigto catko-
witego przereagowania kwasu linolowego (w temp. 140°C pozostato 46,4% kwasu
linolowego). Badania sa kontynuowane.

Obecnos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych w surowcu powoduje podwyz-
szenie stosunku izomeréw Cag., 10t,12¢ / Cyg, 9¢,11t w produkcie izomeryzacji, co
sugeruje powstawanie mniejszych ilosci izomeru Cig., 10t,12¢ na korzys¢ izomeru
Cig:2 9¢,11t i pozostatych izomerow kwasu linolowego (tab. 3).

Wstepnie okreslono, w bardzo drastycznych warunkach (temp. 184°C),
stabilnos¢ termiczna produktu izomeryzacji oleju makowego zawierajacego jako
gtéwne izomer Cig., 9¢,11t w ilosci 28,9% i izomer Cig, 9¢,11t w ilosci 32,8%.
W czasie przechowywania w tej temperaturze znacznie szybciej degradacji izomer
Cigo 10t,12c, z 28,9 do 19,1% niz izomer Cigo 9c,11t z 32,8 do 26,6%,
a wigc stosunek ilosci tych izomeréw po 4 godzinach zmniejszyt si¢ z 0,88 do 0,73.

Whioski

e  Olej makowy ze wzgledu na jego sktad kwasow ttuszczowych, a wiec wysoka
zawartos¢ kwasu linolowego (powyzej 72%), kwaséw nasyconych (powyzej
10%), ktére mozna usuna¢ w odrebnym postepowaniu oraz niska zawartos¢
kwasu linolenowego (ponizej 0,9%), moze by¢ stosowany do otrzymywania
biologicznie aktywnych izomeréw kwasu linolowego ze sprzezonymi wiaza-
niami podwojnymi Cig» 9¢,11t i Cyg., 10t,12c.
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e W wyniku alkalicznej izomeryzacji oleju makowego uzyskuje si¢ produkt
zawierajacy mieszanine biologicznie aktywnych izomeréw kwasu linolowego
Cig2 9¢,11t do Cg» 10t,12¢ w stosunku okoto 1 : 1,1 w ilosci okoto 65%.

Conclusions

e  Poppy seed oil contains linolenic acid above 72%, saturated acids above 10%
(these can be removed in a separated process) and linoleic acid below 0.9%.
Because of its fatty acid content this oil can be used for obtaining biologically
active linoleic acid isomers with conjugated double bonds Cig., 9c,11t and
Clg;g 10t,12c.

e Asa result of poppy seed oil alcalic isomeration it was obtained the product
containing a mixture of biologically active linolenic acid isomers Cyg., 9c,11t
and Cqg., 10t,12c inarate 1 : 1.1 and at efficiency 65%.
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