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Oceniono stabilność oksydacyjną oleju słonecznikowego tłoczonego na zimno 
przy użyciu różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) po jego wzbogaceniu 
w ekstrakty z wybranych przypraw i ziół. Wykazano, że dodanie ekstraktów 
roślinnych w porównaniu z olejem bez dodatków zwiększa jego stabilność na 
utlenianie. Potwierdzają to, zarówno wzrastające temperatury początku utle-
niania, jak i wyznaczone czasy indukcji.
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ekstrakty roślinne, różnicowa kalorymetria skaningowa.
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Oleje roślinne, w tym oleje tłoczone na zimno, zawierają znaczące ilości kwasów 
tłuszczowych jednonienasyconych i wielonienasyconych, w tym niezbędnych nie-
nasyconych kwasów tłuszczowych (NNKT) (1). Ze względu na ich wysoki udział, 
oleje te są podatne na utlenianie i podczas przechowywania wymagają ochrony przed 
dostępem światła, ciepła, tlenu i wody (2). Oleje tłoczone na zimno zawierają rów-
nież szereg substancji bioaktywnych, cennych z żywieniowego punktu widzenia, np. 
polifenole, tokoferole lub sterole oraz substancji niepożądanych o działaniu proutle-
niającym, takich jak chlorofi le lub metale ciężkie (3). Mają one charakterystyczny 
smak i zapach oraz mogą brać udział w przeciwdziałaniu chorobom cywilizacyjnym. 
Bardzo ważnym wskaźnikiem ich jakości jest stabilność oksydacyjna. Jednym ze 
sposobów jej poprawy może być stosowanie naturalnych przeciwutleniaczy, których 
bogatym źródłem są przyprawy i zioła. Dezaktywują one wolne rodniki w pierw-
szym stadium zmian oksydacyjnych, zapobiegając lub hamując rozwój dalszych 
reakcji. Poza tym ekstrakty otrzymane z przypraw i ziół oprócz właściwości prze-
ciwutleniających wykazują również aktywność przeciwbakteryjną, przeciwgrzybi-
czą i przeciwwirusową (4). 
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Celem pracy było zbadanie stabilności oksydacyjnej oleju słonecznikowego, tło-
czonego na zimno, po dodaniu ekstraktów z wybranych roślin przyprawowych, przy 
użyciu metody różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

MATERIAŁ I METODY

Materiał do badań stanowił olej słonecznikowy tłoczony na zimno, zakupiony 
we wrześniu 2014 r. Olej był w ciemnym opakowaniu z podaną przez producenta 
informacją o kilkumiesięcznej przydatności do spożycia. Olej został wzbogacony 
w wodno-etanolowe ekstrakty z wysuszonego ziela tymianku (Thymus vulgaris 
L.) oraz liści z majeranku (Origanum majorana L.), oregano (Origanum vulgare 
L.), bazylii (Ocimum basilicum L.), cząbru (Satureja hortensis L.), mięty pieprzo-
wej (Mentha piperita L.) i szałwii (Salvia offi cinalis L.) w ilościach 0,01% i 0,04%. 
Ekstrakty otrzymano zgodnie z metodyką podaną przez Kozłowską i współpr. (5). 
Oceniono jakość oleju poprzez oznaczenie liczby kwasowej (LK) (6), liczby nadtlen-
kowej (LN) (7) oraz składu kwasów tłuszczowych (KT), po uprzednim ich przepro-
wadzeniu w estry metylowe (8). Estry rozdzielono metodą chromatografi i gazowej 
przy pomocą chromatografu gazowego Shimadzu CG-17A, z detektorem płomie-
niowo-jonizacyjnym i 30 m kolumną kapilarną BPX 70. Termoanalityczne pomiary 
stabilności oksydacyjnej oleju wzbogaconego w ekstrakty z roślin przyprawowych 
i BHA wykonano stosując system termoanalityczny DSC Q200, z programowanym 
liniowo wzrostem temperatury w atmosferze tlenu (metoda dynamiczna). Badane 
próbki ogrzewano od 30 do 300°C z szybkościami β = 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 i 15°C/
min. Z otrzymanych termogramów DSC odczytano temperaturę ekstrapolowanego 
początku utleniania (ton), którą przeliczono na temperaturę w skali bezwzględnej 
(Ton). Wyznaczono liniowe zależności β = f(ton) i f(Ton), a następnie obliczono war-
tości energii aktywacji (Ea) i współczynniki przedpotęgowe (Z) oraz czasy indukcji 
(τ). Analizę statystyczną wyników przeprowadzono za pomocą jednoczynnikowej 
analizy wariancji testem Tukey’a, przy poziomie istotności α=0,01, używając do 
obliczeń programu Statistica 12,0. 

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W badanym oleju zawartość nasyconych kwasów tłuszczowych wynosiła 11,4%, 
jednonienasyconych kwasów tłuszczowych 27,9%, a wielonienasyconych kwasów 
tłuszczowych 60,7%. Wśród nasyconych kwasów tłuszczowych w największej ilo-
ści występował kwas palmitynowy (8,9%), a w grupie kwasów nienasyconych do-
minowały kwasy oleinowy (26,3%) i linolowy (59,1%). Nie stwierdzono obecności 
kwasów tłuszczowych w konfi guracji trans, które podobnie jak kwasy tłuszczowe 
nasycone zwiększają w osoczu krwi stężenie cholesterolu całkowitego oraz frakcji 
LDL, a zmniejszają stężenie HDL (9). Olej słonecznikowy tłoczony na zimno speł-
niał również wymagania norm pod względem uzyskanych wartości liczby kwa-
sowej i nadtlenkowej. Wynosiły one odpowiednio 1,24 mg KOH/g (LK) i 7,4 meq 
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O2/kg (LN). Na stopień hydrolizy i stopień utlenienia oleju tłoczonego na zimno 
ma wpływ jakość użytego surowca, metoda zastosowana do jego wydobycia oraz 
warunki przechowywania. Szczególnie istotny jest skład kwasów tłuszczowych, 
ponieważ podatność na utlenianie rośnie wraz ze wzrostem stopnia nienasycenia 
w ich łańcuchu węglowodorowym. Kwas linolowy utlenia się 10-40 razy szybciej 
niż kwas oleinowy, a kwas linolenowy 2-4 razy szybciej niż kwas linolowy (10). 
Jednym ze sposobów zapobiegania utlenianiu tłuszczów jest używanie naturalnych 
przeciwutleniaczy. W celu określenia stabilności oksydacyjnej oleju słoneczniko-
wego tłoczonego na zimno przeprowadzono pomiary metodą dynamiczną, z zasto-
sowaniem aparatu DSC. Uzyskane przy odpowiednich szybkościach ogrzewania 
wartości ton mogą stanowić parametr różnicujący odporność oleju na utlenianie, 
zgodnie z zasadą, dłuższy ton – większa odporność na utlenianie (11). W przypadku 
wszystkich badanych próbek zaobserwowano wzrost temperatury początku utle-
niania wraz ze wzrostem szybkości ogrzewania (tab. I). Wprowadzone do oleju 
zarówno ekstrakty z roślin przyprawowych, jak i przeciwutleniacz syntetyczny 
(BHA), w porównaniu do próbki bez dodatków, spowodowały wydłużenie czasu, 
w którym została zapoczątkowana reakcja rozkładu termoutleniającego. Użycie 
ekstraktów z roślin przyprawowych w wyższych stężeniach (0,04%) nie wykazało 
ich prooksydatywnego działania, natomiast zaobserwowano zwiększoną odpor-
ność na utlenianie badanego oleju. Najwyższe wartości ton uzyskano dla oleju 
wzbogaconego w ekstrakty z tymianku, mięty i szałwii w stężeniu 0,01%. Gdy 
zastosowano wyższe stężenie ekstraktów z roślin przyprawowych najwyższą sta-
bilność oksydacyjną wykazał olej wzbogacony w ekstrakt z tymianku i szałwii. 
Może to być związane z tym, że te przyprawy są źródłem związków wykazujących 
działanie przeciwutleniające (12). Uzyskane dla badanych próbek oleju wartości 
energii aktywacji obliczone przy osiągnięciu temperatury ton mieściły się w zakre-
sie od 85,21 do 102,33 kJ/mol. Najwyższą wartość energii aktywacji odnotowano 
dla próbek oleju wzbogaconego w ekstrakt z oregano (102,33 kJ/mol) i szałwii 
(99,23 kJ/mol), użytych w stężeniu 0,04%. Wszystkie próbki charakteryzowały się 
wyższą Ea, w porównaniu z próbką oleju bez dodatku ekstraktów z roślin przy-
prawowych. Poza tym olej wzbogacony w ekstrakty z oregano i szałwii wykazał 
wyższe wartości Ea, niż olej wzbogacony w BHA. Do oceny odporności olejów na 
utlenianie oraz skuteczności działania ekstraktów roślinnych, a tym samym analiz 
porównawczych mogą również posłużyć czasy indukcji (τ). Porównanie tych cza-
sów pozwoliło na uszeregowanie dodanych do oleju ekstraktów roślinnych i BHA 
w kolejności ich malejącej skuteczności: tymianek > mięta > szałwia > cząber > 
bazylia > oregano > BHA > majeranek. Próbki zawierające większą zawartość eks-
traktów (0,04%) nie wykazały zasadniczych zmian w kolejności działania użytych 
ekstraktów roślinnych. Na podstawie otrzymanych wartości energii aktywacji, 
czynnika przedpotęgowego oraz czasów indukcji można wnioskować o tym, że 
stabilność oksydacyjna oleju słonecznikowego tłoczonego na zimno wzrasta po 
jego wzbogaceniu w ekstrakty z roślin przyprawowych.
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Ta b e l a  II. Parametry kinetyczne charakteryzujące termoutleniający rozkład badanych próbek

Ta b l e  II. Kinetic parameters characterizing the thermal-oxidative decomposition of samples studied

Parametry/
Parameters SFO

BHA Majeranek/
Marjoram Tymianek/Thyme Oregano/Oregano

0,01% 0,01% 0,04% 0,01% 0,04% 0,01% 0,04%

–a –4,699 –5,379 –5,259 –5,285 –4,936 –5,061 –5,137 –5,619

b 11,636 13,078 12,821 12,832 11,953 12,115 12,509 13,489

R2 0,991 0,996 0,991 0,997 0,988 0,991 0,991 0,995

Ea (kJ/mol) 85,39 97,94 95,77 96,14 89,95 92,13 93,59 102,33

log Z 9,943 11,321 11,073 11,082 10,231 10,380 10,774 11,714

τ (min) 160°C 2,262 3,096 3,003 3,279 4,149 5,348 3,257 4,255

Parametry/
Parameters

Bazylia/Basil Cząber/Savory Mięta/Peppermint Szałwia/Sage

0,01% 0,04% 0,01% 0,04% 0,01% 0,04% 0,01% 0,04%

–a –4,681 –5,036 –4,828 –5,164 –4,791 –4,806 –5,176 –5,454

b 11,436 12,173 11,744 12,438 11,635 11,621 12,529 13,090

R2 0,986 0,995 0,997 0,995 0,995 0,995 0,994 0,991

Ea (kJ/mol) 85,21 91,77 87,94 93,95 87,21 87,58 94,31 99,23

log Z 9,744 10,442 10,031 10,702 9,924 9,912 10,790 11,328

τ (min) 160°C 3,401 4,202 3,759 4,255 3,937 4,464 3,831 4,329

WNIOSKI

1. Na podstawie otrzymanych wyników można stwierdzić, że ekstrakty z roślin 
przyprawowych, po dodaniu do oleju słonecznikowego, tłoczonego na zimno, po-
prawiają jego stabilność oksydacyjną.

2. Odporność oleju na utlenianie była najlepsza przy zastosowaniu ekstraktu z ty-
mianku, w obu użytych stężeniach.

3. DSC okazało się dobrą techniką do badania stabilności oksydacyjnej oleju 
wzbogaconego w ekstrakty z roślin przyprawowych.

 

M .  K o z ł o w s k a ,  K .  Ż o n t a ł a

OXIDATIVE STABILITY OF SUNFLOWER COLD-PRESSED OIL ENRICHED 
WITH THE SPICE EXTRACTS

S u m m a r y

The aim of the study was to determine the oxidative stability of sunfl ower cold-pressed oil using 
differential scanning calorimetry. The oil was enriched with plant extracts, such as marjoram, thyme, 
oregano, peppermint, sage, basil and savory, in amounts of 0.01% and 0.04%. The ton values obtained at 
the increasing heating rates were used to evaluate the resistance of the oil to oxidation. In all samples 
supplemented with plant extracts an increase of ton was observed in comparison to the oil sample without 
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addition of plant extracts. In addition, the calculated induction times were used to estimate the oxidative 
stability of the  tested oil. On the basis of this parameter the effectiveness of plant extracts was also de-
termined. The best protective effect was demonstrated by the thyme extract used in both concentrations. 
It was a better inhibitor in the oxidation of the oil tested than a synthetic antioxidant – BHA.
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