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Celem pracy bylo oznaczenie zawartosci a-, y- i o-tokoferolu w tuszczu
wyekstrahowanym z ryb oraz zalew olejowych wybranych konserw rybnych przy
uzyciu wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Tluszcz badanych
ryb charakteryzowal sie nizszq zawartosciq tokoferoli ogotem niz thuszcz z zalew
olejowych. Najwyzszq zawartos¢ sumy tokoferoli stwierdzono w ttuszczu z zalew
tunczyka (50,5 i 54,1 mg/100 g) oraz sajry (51,0 mg/100 g).
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W latach 2000-2010 obserwowano w Polsce wzrost spozycia ryb i owocéw morza
(od 12,48 kg/osobe w 2000 roku do 13,15 kg/osobg w 2010 roku w przeliczeniu na
mas¢ zywa ryb). Znaczna popularno$cig wsréd konsumentow ciesza si¢ przetwory
rybne, ktérych spozycie w ciagu ostatnich lat utrzymuje si¢ na stalym poziomie
(2,04 kg/osobg). W tej grupie produktow silna i stabilng pozycje zajmuja konserwy
rybne, stanowiac ponad 41% spozycia wszystkich przetworow (1).

Ryby sabardzo warto$ciowym produktem spozywczym w aspekcie zywieniowym
i powinny by¢ nieodtacznym sktadnikiem diety cztowieka. Sg one Zrodtem tluszczu,
biatka, witamin i sktadnikéw mineralnych. Ttuszcz rybi zawiera dlugotancuchowe
wielonienasycone kwasy tluszczowe z grupy n-3 oraz witaminy, m. in. tokoferole,
retinol i witaming D (2). Zrédtem tokoferoli w diecie cztowieka sa jednak przede
wszystkim oleje ros§linne oraz migso, mleko i jaja (3). Ryby, ktore sa konserwowane
w oleju ros§linnym, oprocz swojego cennego sktadu zostaja dodatkowo wzbogacone
przez sktadniki oleju. W naturze tokoferole potocznie zwane witaming E wystgpuja
w o$miu formach: a-, B-,y- i d-tokoferolu oraz a-, B-, y- i 5-tokotrienolu. Stwierdzono,
iz najwigksza aktywnoS$cia biologiczna ze wszystkich tych witamin charakteryzuje
si¢ a-tokoferol (4).

Witamina E w organizmie czlowieka petli przede wszystkim funkcje
przeciwutleniacza. Jej dzialanie polega na zapobieganiu tworzenia produktow
autooksydacji lipidow przez wychwytywanie wolnych rodnikow, uniemozliwiajac
w ten sposob reakceje fancuchowa, ktora prowadzi do dalszego tworzenia nadtlenkdéw
(3). Witamina E chroni zatem organizm przed szkodliwym dziataniem rodnikow
tlenowych, ktore sa przyczyna wielu schorzen, m.in. zmian nowotworowych.
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Tokoferole wplywaja rowniez na funkcjonowanie uktadu nerwowego imozgu,
uktadu krwiotworczego oraz systemu immunologicznego (5).

Celem pracy byto oznaczenie zawarto$ci roznych form tokoferolu w wybranych
konserwach rybnych dostgpnych na rynku warszawskim.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity wybrane konserwy rybne (tosos$, sajra, sardynki,
tunczyk) zakupione w sklepach na terenie Warszawy w marcu 2011 roku. W kazde;j
z konserw zalewe stanowil olej roslinny. Badania prowadzono od marca do maja
2011 roku.

Zawartos$c¢ réznych form tokoferolu oznaczono, po uprzedniej ekstrakcji thuszezu
zardwno ztuszki rybnej, jak i zalewy olejowej, przy uzyciu wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) w uktadzie faz odwroconych zgodnie z PN-
EN 12822:2002 (6) z wlasnymi zmianami. Do ekstrakcji pobierano usredniona
probke pochodzaca z uprzednio dobrze zhomogenizowanej duzej masy tuszki
rybnej. Olej uzyskany z kazdego produktu odwazano w dwodch réwnoleghlych
powtorzeniach i przekazywano do kolejnych etapow oznaczenia. Do okoto 500
mg oleju dodawano roztwor 50 mg kwasu askorbinowego w 10 cm?® metanolu oraz
1 em?® roztworu KOH (50 g/100 c¢cm®). Zmydlanie prowadzono w tazni wodnej w
temperaturze 70°C przez 30 minut. Nastepnie probki chtodzono i przeprowadzano
ich ekstrakcje w rozdzielaczu szklanym. W tym celu probke przenoszono ilosciowo
do rozdzielacza poptukujac dwiema porcjami metanolu po 2,5 cm®. Dodawano 5 cm?
heksanu i silnie wytrzasano przez 2 minuty. Dodawano 15 cm?® wody destylowane;j
w celu uniknigcia powstania emulsji. Warstwe wodna ponownie ekstrahowano
5 cm® heksanu. Potaczone ekstrakty heksanowe przemywano woda do uzyskania
odczynu obojetnego. Nastepnie pobierano po 8 cm?® ekstraktow heksanowych
i odparowywano do sucha w strumieniu azotu. Pozostato$¢ rozpuszezano w 2 cm?
metanolu, roztwor pobierano do wialki przepuszczajac go przez filtr strzykawkowy
z membrang teflonowa o wielkosci porow 0,2 um i poddawano analizie HPLC.
Oznaczenie zawarto$ci tokoferoli przeprowadzono w trzech powtdrzeniach
(z dwoch rownolegle przygotowywanych probek). Analiz¢ prowadzono przy uzyciu
chromatografu cieczowego Shimadzu LC-20AD. Detekcja byta prowadzona przy
pomocy detektora fluorescencyjnego (FLD) model RF-10AXL. Rozdziat uzyskano
na kolumnie analitycznej Discovery C8 (Supelco) o $rednicy czastek 5 um i dtugo$ci
150 mm. Faza ruchoma byla mieszanina metanolu i wody (84:16 v/v). Przepltyw
wynosit 1,6 cm’/minute (izokratycznie). Objetos¢ dozowanej probki wynosita
15 pl. Detektor fluorescencyjny pracowat przy dtugosci fali wzbudzenia 295 nm
i dlugosci fali emisji 330 nm. Catkowity czas pojedynczej analizy wynosit 35 minut.
Identyfikacj¢ witamin przeprowadzono na podstawie czasow retencji wzorcow
witamin. Oznaczono zawarto$¢ o- io-tokoferolu oraz sumy B- i y-tokoferolu
(dalej jako y-tokoferol), poniewaz w warunkach przeprowadzonych oznaczen f- i
v-tokoferol nie ulegaly rozdzialowi. Zawarto$¢ poszczegdlnych witamin obliczono
na podstawie krzywych kalibracyjnych przygotowanych z roztworéw wzorcowych
z wykorzystaniem powierzchni pikdw.
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Analizg statystyczna wynikow przeprowadzono przy uzyciu programu Stat-
graphics Centurion XVI.I. Oceng istotnosci réznic pomigdzy wartosciami $rednimi
sumarycznej zawartosci tokoferoli dla poszczegolnych ryb i zalew olejowych
wykonano stosujac test porownan wielokrotnych Tuckey’a HSD przy poziomie
istotnosci a = 0,05.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rycinie 1 przedstawiono zawartos¢ tokoferoli w 100 g tluszczu
wyekstrahowanego z ryb z badanych konserw. Najwyzsza zawarto$cig tokoferoli
charakteryzowaty si¢ thuszcz z tunczyka rozdrobnionego (40,7 mg/100 g) oraz
thuszcz z tunczyka w kawatkach (38,2 mg/100 g). Powyzej 20 mg tokoferoli w
100 g tluszczu oznaczono ponadto w przypadku tososia oraz sajry. Najnizsza
zawarto$cia tokoferoli charakteryzowatl si¢ tluszcz z sardynek (13,4 mg/100 g).
Mogto by¢ to spowodowane nizsza zawarto$cia tokoferoli zarowno w thuszczu ryb,
jak i otaczajacym tuszke oleju roslinnym.

W tluszczu omawianych ryb dominowaty a-tokoferol (tosos, sajra i sardynki,
odpowiednio 20,5; 21,2 1 9,1 mg/100 g) oraz y-tokoferol (tunczyk rozdrobniony
i tunczyk w kawatkach). Dla tych ostatnich zawarto$¢ y-tokoferolu wynosila
odpowiednio 21,0 mg/100 g oraz 27,6 mg/100 g. Thuszecz tunczykoéw zawieral
réwniez wigcej d-tokoferolu w poréwnaniu do thuszczéw innych ryb.
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Ryc. 1. Zawartos¢ tokoferoli w thuszczu ryb z konserw rybnych [mg/100 g thuszczul

Fig. 1. Tocopherols content in fat from fish from fish cans [mg/100 g of fat]
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Odnoszac si¢ do danych literaturowych dotyczacych typowych zawartosci
tokoferoli w oleju rybim nalezy podkresli¢, iz uzyskane wyniki sa wyzsze niz
zawarto$¢ tokoferoli w badanych gatunkach ryb (7, 8). Wysoka zawartos$¢ tokoferoli
w tluszczu wyekstrahowanym z ryb mozna wytlumaczy¢ czgsciowym przejeciem
oleju roslinnego zzalewy przez tuszki rybne, a tym samym zmiang sktadu
chemicznego omawianych tluszezow (9, 10). Roznice w zawartosci tokoferoli w
thuszczach poszczegdlnych ryb moga wynika¢ z roznic w zawartosci tokoferoli
w zalewach olejowych z porownywanych konserw rybnych, czyli zastosowania
przez producentéw innego lub ubozszego w te witaminy oleju roslinnego.

Rycina 2 przedstawia zawarto$¢ tokoferoli w thuszczu pochodzacym z zalew
z konserw rybnych. Najwyzsze zawarto$ci badanych tokoferoli stwierdzono
w thuszczu z zalew olejowych tunczyka i sajry (powyzej 50 mg/100 g) oraz tososia
(47,8 mg/100 g). Najnizsza zawartoscia badanych tokoferoli charakteryzowal si¢
thuszcz zalewy z sardynek. W przypadku kazdej konserwy zawarto§¢ badanych
tokoferoli byta wyzsza w tluszczu pochodzacym zzalewy niz w thuszczu
wyekstrahowanym z ryby.

Zawarto$¢ tokoferoli w 100 g olejéw roslinnych moze wynosi¢ od 1 mg w
oleju sezamowym do 150 mg w oleju z zarodkdéw pszennych. Jednak w najbardziej
popularnych olejach roslinnych, ktére moglyby stanowi¢ zalewe w badanych
konserwach, zawarto$¢ tokoferoli ksztattuje si¢ nast¢pujaco: ok.13 mg/100 g w
oleju sojowym, ok. 28 mg/100 g w oleju rzepakowym oraz ok. 47 mg/100 g w
oleju stonecznikowym (11). Z kolei Krygier i in. (12) podaja, ze olej rzepakowy
w zaleznoéci od stopnia jego przetworzenia moze zawiera¢ 43-87 mg tokoferoli w
100 g oleju. Wedtug tych samych autoréw olej sojowy moze zawiera¢ nawet do
195 mg tokoferoliw 100 g. Zgodnie zdanymi zawartymi w Tabelach Sktadu Zywnosci
(8) olej rzepakowy zawiera 39-69 mg tokoferoli w 100 g, olej stonecznikowy 67 mg
tokoferoli w 100 g, a olej sojowy 94-110 mg tokoferoli w 100 g oleju. Przytoczone
wyniki wskazuja na duze zréznicowanie zawartosci tokoferoli w olejach ro§linnych.
Z powodu braku informacji co do uzytego w konserwach oleju roslinnego jako zalewy
trudno jest odnie$¢ uzyskane wyniki do przytoczonych danych literaturowych. Ze
wzgledu na dos¢ wysokie zawartosci tokoferoli w tluszczu z zalew w pordwnaniu
z danymi literaturowymi oraz prawdopodobna migracj¢ czesci tych zwiazkow
do tuszek rybnych mozna przypuszczaé, ze oleje uzyte jako zalewy w badanych
konserwach byty stosunkowo bogate w tokoferole.

Biorac pod uwage udzial poszczegolnych tokoferoli (ryc. 2) mozna
stwierdzi¢, ze tluszcz z zalew olejowych charakteryzowat si¢ znacznym udzialem
v- i a-tokoferolu. W kazdej zalewie wystgpowat rowniez S-tokoferol, przy czym
w thuszezu zalew olejowych z sajry i tuficzyka bylo go najwigcej (odpowiednio
11,4 mg/100 g, 8,5mg/100 g 15,0 mg/100 g). Najmniej S-tokoferolu zawierata
zalewa olejowa z tososia (0,2 mg/100 g). Zawartos¢ a-tokoferolu wynosita w tej
zalewie 28,3 mg/100 g i byta najwigksza wsrod wszystkich zalew olejowych. Biorac
pod uwage zawarto$¢ poszczegdlnych tokoferoli w olejach roslinnych odnaleziona
w literaturze nalezy stwierdzi¢, iz jest ona dosy¢ zroznicowana. W oleju sojowym
oraz rzepakowym wystepuje gtownie y-tokoferol (odpowiednio 70 mg/100 g i
49 mg/100 g). Zawarto$¢ y-tokoferolu w thuszczu zalewy olejowej z tunczyka oraz
sajry przyjmowata podobne wartosci.
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Ryec. 2. Zawartos¢ tokoferoli w ttuszczu zalew z konserw rybnych [mg/100 g ttuszczu]

Fig. 2. Tocopherols content in fat from drain from fish cans [mg/100 g of fat]

Olej sojowy zawiera ponadto d-tokoferol w ilosci 29 mg/100 g i a-tokoferol na
poziomie 9,5 mg/100 g. W oleju rzepakowym drugim co do udzialu tokoferolem
jest a-tokoferol stanowiacy 19 mg/100 g, a zawarto$¢ o-tokoferolu w tym oleju to
1,2 mg/100 g. Olej stonecznikowy zawiera glownie a-tokoferol — 62 mg/100 g.
v-Tokoferol stanowi w nim $rednio 2,7 mg/100 g (8). Na podstawie przytoczonych
danych literaturowych oraz analizy udziatléw poszczegdlnych tokoferoli w thuszczu
z zalew olejowych nie mozna jednoznacznie okresli¢ rodzaju wykorzystanego w
konserwach oleju roslinnego. Olej sojowy charakteryzuje si¢ najwyzsza zawartoscia
d-tokoferolu sposrod omowionych olejow i mogt by¢ zastosowany jako zalewa w
konserwach z tunczyka oraz sajry, biorac pod uwagg rowniez najwyzsza zawartos¢
y-tokoferolu w zalewach tych konserw. Mozliwos$¢ przenikania tokoferoli z ryb do
otaczajacego je oleju i w przeciwnym kierunku dodatkowo utrudnia wnioskowanie
co do uzytego oleju tylko na podstawie zawartosci tokoferoli. Analiza profilu
kwasow ttuszczowych olejow zastosowanych jako zalewy w badanych konserwach
rybnych moglaby zweryfikowac¢ wczesniejsze przypuszczenia.
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WNIOSKI

Thuszcz zalew olejowych charakteryzowat si¢ wyzsza zawarto$cia sumy tokoferoli
niz ttuszcz wyizolowany z ryb. Z przeprowadzonych badan wynika, Ze olej roslinny
dodawany do konserw rybnych wzbogaca je w tokoferole. Sumaryczna zawarto$¢
tokoferoli w thuszczach z zalew olejowych badanych konserw rybnych byta mato
zrdéznicowana i wynosita od 47,8 mg/100 g do 54,1 mg/100 g. Jedynie wartos¢ dla
zalewy z sardynek byta ponad dwukrotnie nizsza. Udzial poszczeg6lnych tokoferoli
w thuszczu badanych produktéw byt zréznicowany, ale przewazat y- i a-tokoferol.

M. Latkowska, R. Wotosiak

TOCOPHEROLS CONTENT IN FISH AND DRAIN OF SELECTED FISH CANS

Summary

The aim of the study was to determine a-, y- and 5-tocopherol content in fat extracted from fish and oil dra-
in of selected fish cans with the usage of high performance liquid chromatography (HPLC). Fat of exami-
ned fish showed lower tocopherols level than fat from the drains. The highest content of total tocopherols
was found in tuna’s drain fat (50,5 and 54,1 mg/100 g) and saira drain (51,0 mg/100g).
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