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Badanie jakoSci towardw z krajéw zamorskich
Cz. 1. Zmiany zawartosci dialdehydu malonowego
w ziarnie kakaowym

W ziarnie kakaowym podczas skladowania i przewozéw na duze odleglosci
na statkach morskich majq miejsce procesy oksvdacyjne. Ustalone maksimum
absorbancji w pasmie 532 nm potwierdza, ze glownym zwiqzkiem wuwalnianym
z utlenionyeh tuszezow jest dialdehvd malonowy. Po wstepnym okresleniu wa-
runkow fizvkochemicznych metody tiobarbiturowej z hyvdrolizq alkaliczng mozina
stwierdzic, ze poziom MDA nie jest zalezny od zawartosci tluszczow, ale od
szybkosci ich wtleniania i zawartvch w nich nienasyconych wyiszych kwasow
tluszczowych, istnieje takze zaleznosc od czasu skladowania towaru i czasu jego
przewozu.

Proces utleniania uszczow we frakcjach ziaren kakaowych i kakao w funk-
¢ji czasu ma zaleznosc progresywnie liniowq, w przedziale badanych st¢zen od
5,0 do 8,0 mg MDA/kg produktu. Ze wzgledu na niskq zawartosé dialdehydu
malonowego w kakao i w wyrobach z ziarna kakaowege mogq by¢ one zaleca-
nym skladnikiem Zywienia.

Testing the Quality of Overseas Goods
P. 1. Changes in the Content of Malonic Dialdehyde in Cocoa Bean

Oxidation processes take place in cocoa beans during storage and transport
on sea-going vessels on long voyages. The established absorbance maximum in
the range of 532 nm confirms that malonic dialdehvde is the main compound
released in oxidized fats. After a preliminary determination of the phvsical and
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chemical conditions of the thiobarbiturate method with alkaline hydrolvsis it can
be ascertained thar the MDA level does not depend on far content but on the
speed of its oxidation and the unsaturated higher fatty acids contained in it;
there is also dependence on the storage time of the goods and the time of trans-
port.

The process of fat oxidation in fractions of cocoa beans and cocoa in the
function of time has a progressively linear dependence in the range of 5.0 to 8.0
MDA/kg of the product. Because of the low content of malonic dialdehyde in
cocoa and cocoa bean products they may be recommended as a nutrient.

Wprowadzenie

We wszystkich tadunkach naturalnych — surowcach, produktach spozyw-
czych, paszach 1 materialach technicznych, zawierajacych choéby éladowe ilosci
tluszczoéw, wystepuje powszechnie narastajacy stopniowo typ zepsucia tlenowe-
go, zwany zjelczeniem oksydatywnym. Polega on na spontanicznej i aktywowa-
nej enzymatycznie reakcji tlenu atmosferycznego ze zwigzkami tluszczowymi.
Procesy oksydatywne tych lipidow powoduja zmiany jakosciowe w zywnosci
i sq niebezpieczne podczas transportu morskiego, co ma duze znaczenie w bez-
piccznej zegludze, ladunkoznawstwie, przemysle spozywczym i transporcie
ladowym pasz, towaréw spozywczych, a przede wszystkim ma znaczenic me-
dyczne, poniewaz koficowym ogniwem lancucha konsumenckiego jest czlowiek.
Aktywnos$¢ chemiczna tlenu atmosferycznego wywoluje nawet szok oksydacyj-
ny, jest przyczyna powaznych strat ilosciowych i jakosciowych w towarach oraz
w znacznej liczbie powaznych powiklan zdrowotnych u ludzi i zwierzat ho-
dowlanych [1, 3, 5, 6, 9-12, 17, 21-23, 26, 31-33, 41, 42, 45, 54).

Za wysoka reaktywnos¢ tlenu pod wplywem czynnikow wewnetrznych
w surowcach i towarach oraz w zewnetrznych warunkach skladowania i transportu
odpowiedzialne jest powinowactwo elektronowe, takie zwigzkow organicznych
I nicorganicznych oraz rezonansowy charakter czysteczek tlenu |7, 47-53).

Podatnosc lipidow na zmiany jelczenia oksydatywnego poteguje sig wraz ze
stopnicm wzrostu nicnasycenia wyzszych kwasow tluszczowych zawartych
w tluszczach towarow oraz w poszczegoinych komorkach i tkankach zywych
organizméw. Rozleglo$¢ i szybkosc oksydacji tych lipidow jest zalezna od skla-
du chemicznego, poczatkowego stezenia nadtlenkéw i wolnych rodnikéw, wiel-
kosci pH, pojemnosci buforowej, potencjatu redoksy, stanu mikroflory i aktyw-
nosci jej enzymow. Zmiany te zalezy od stanu fizycznego. surowcow i produk-
tow, ich wilgotnosci, stanu ochlodzenia, stanu koloidalnego, struktury emulsji,
struktury biologicznej, stanu skupienia i innych, a pod wplywem technologii
przctwarzania surowcOw zmienia sig ich sklad chemiczny, zmicnia sie struktura
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glicerydow i zwigzkow wtormnych oraz ogolny stan fizyczny i organoleptyczny
gotowego produktu.

Czynniki zewngtrzne zwigzane z transportem 1 skladowaniem surowcow
i ladunkow obejmuyg wplyw cismienia czgsteczkowego tlenu i stopnia modyfika-
¢ji atmosfery, prgznosci pary wodnej 1 aktywnosci wody, energetycznego od-
dzialywania zwigzkéw wlasnych i dodawanych do produktow, wplywu pro-
1 antyoksydantow, zwigzkow 1 enzymatycznych systemow redukujgeych, wply-
wu wtorncgo zakazenia mikroflorg podczas skladowania i /lub przewozow, in-
tensywnosci 1 rodzajow napromientowania, czasu przechowywania i transportu,
rodzajow opakowan oraz innych czynnikow [47-52, 56, 57]. Jako&é towardw,
stan zdrowia ludzi jest wypadkowa tych proceséw, ktore wspotczesnie mogg byé
Juz pod stalg kontrolg i mozna nimi sterowac za pomocg cigglego monitorowania
Jakosciowego.

Zwigzki tluszczowe po utlenieniu stajg si¢ toksyczne, ponicwaz zmicniajy
swoje wlasciwosci zywieniowe, w tym organoleptyczne, fizyczne, chemiczne
1 biochemiczne. Znanych jest kilkaset r6znorodnych substancji wiormych thusz-
czowcowego pochodzenia o charakterze patogennym i mutagennym. Stajy sig
one nicrozpuszczalne, a nawet kwasoodporne. Ze zwigzkow poczatkowych po
utlenieniu tworzg sig¢ substancje wtorne polimery i kopolimery tluszczowcowo-
azotowe 1 tluszczowcowo-mineralne, odkladajg si¢ w postaci zlogow miazdzy-
cowych, ceroid6w, lipofuscyn, globul, plytek, nacickow lipidowych, barwnikéw
starczych 1 in. Tracg one rozpuszczalno$¢ nawet po uprzednim dzialaniu enzy-
mow 1 kwasow. Sg jednak zasadofilne, rozpuszczajy si¢ w optymalnych steze-
niach roztworéw wodnych alkaliow, co umozliwia ich wydziclenie, oznaczenie
i badanie [53]. Do badan jakoSciowych w postaci zwigzku wskaznikowego
(oznacznika, czy markera) wykorzystano dialdehyd malonowy (MDA), uwal-
niany ze zwigzkow zjelczenia oksydatywnego lipidow. Uwalnianie przeprowa-
dzono z wielu substratow [3,9, 17, 26, 31, 47, 50, 52, 55].

Ziamo kakaowe 1 produkty pochodzace z niego charakteryzuja sie¢ pewna
specyficznoscig zawartych zwigzkow. Ziamo kakaowe pochodzi z nasion drzew
kakaowych (kakaowcow) z rodzaju Theobroma /L../, z rodziny Sterculiaceae —
orzeszkowate. Theobroma obejmuje 15 gatunkow, z tych w uprawie wystgpuja
Theobroma cacao /L. z podgatunkami: Theobroma sativa /Lamk/; Theobroma
leiocarpa /Bernoul./ z Brazylii; Theobroma spaerocarpu IChev./ z dorzecza
Amazonki, Peru i Afryki; Theobroma pentagona /Bernoul./ z Nikaragui i Gwa-
temali; Theobroma sagitntata /Pavon/ z Peru. Ponadto w uprawie spotyka sig
Jeszeze inne gatunki: Theobroma bicolor IHumb./ i Theobroma bicolor /Bonpl /,
ale handlowe ich znaczenic jest znikome. Na plantacjach uprawia si¢ odmiany
roznych krzyzowek. Owoce roznig sie wielkoscig, ksztaltem 1 zabarwieniem.
Najlepszej jakosci ziamma otrzymuje si¢ z Theobroma sativa. O uprawie innych
odmian decyduja: wigksza odpornos¢ na choroby, na wahania temperatury
i szkodniki [2, 8, 13, 14-16, 18, 27-30, 34—40, 55-59]
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Praca ta ma na cclu ustalenic poziomu zawartosci i zmian MDA podczas
skltadowania réznych odmian ziarna kakaowego oraz kakao w uznanych po-

wszechnie kakaowych produktach spozywczych.

Cz¢$€ doSwiadczalna

Odczynniki, materialy i aparatura

Kwas 2-tiobarbiturowy (CyHyN.S) TBA Koch-Light Lab LTD, Colu-
brook—Buchs, Anglia cz., roztwér wodny 1% pH 2,0 [48].

1,1,3,3, — tetractoksypropan (TEP), roztwér wodny do wyznaczania
krzywej wzorcowe), w Srodowisku kwasnym hydrolizuje réwnomolowo
do dialdehydu malonowego [48].

NaCl, NaOH, HCI z PPH Odczynniki Chem Gliwice, czda.

Kakao DecoMorreno, o zawartosci thuszczu 8 do 10%, Maspex Sp.
z.0.0., Wadowice.

Kakao naturalne, o zawarto$ci tluszczu 10-12%, Rolmex Sp. z.0.0., Ka-
lisz.

Kakao holenderskie, bardzo ciemne, o zawartosdci tluszczu 16 do 18%,
Gellewe Sp.z.0.0., Krak6w-Zabierzéw.

Ziarno kakaowe pozyskane z Wolnego Obszaru Celnego w Szczecinie.

Do badan uzyto nastgpujgcych odmian ziarna kakaowego:

Forestero z Brazylii; Criollo z Wybrzeza Kosci Sloniowe) 1 Arriba
z Brazylii.

Do badan uzyto ponadto ziaren kakaowych Forastero w trzech frakcjach
probek: z calych ziaren, jader ziaren i tusek ziaren kakaowych.

Zestaw trzech asortymentow kakao: Deco Morreno, naturalnego i ho-
lenderskiego skladowanych w temperaturze 20°C.

Aparatura:

spektrofotometr Spekol 11,

homogenizator o obrotach regulowanych do 15 tys. obr/min.,
zestaw szklany do destylacji poSredniej parg wodna [48],

zestaw szklany do hydrolizy i wywolywania reakcji barwnej [48],
wyposazenic ze szkla laboratoryjnego powszechnego zastosowania.
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Metoda i zakres badan

Do oznaczania st¢Zenia (zawartosci) dialdehydu malonowego, jako wskaz-
nika intensywnosci przebiegu procesow oksydacji towarow, przyjgto metodg
tiobarbiturowg (TBA) z hydrolizg alkaliczna probek, o cigzarze 0,1 do 0,3 g
rozdrobnione w homogenizatorze, opracowang juz wezesniej [48]. Wyniki ozna-
czen rownoleglych 2 do 3 podano jako $rednie arytmetyczne odczytéw absor-
bancji (I£) (na rysunkach podano je w procentach wartosci absorbancji %I[),
ktore umozliwiajg porownanie wielkosci z réznych substratow. Wyniki zawarto-
sci MDA w wartoSciach bezwzglednych przedstawiono w liczbach tiobarbitu-
rowych (L.TBA), tj. w mg MDA na | kg produktu.

Do rozdrobnienia materiatow twardych, jakimi sg ziama kakaowe, jadra zia-
ren i huski ziama kakaowego zastosowano homogenizator. Do badaf 7 partii wy-
brano 100 do 200 catych zdrowych, nie zaple$niatych i nie uszkodzonych mecha-
nicznie ziaren kakaowych. Zastosowano rozdrabnianie ziarna przy 10 (00 obr/min
w ciggu 30 minut z przerwami co 10 minut. W zakresie tych badan wykonano:

—  przygotowanie prébek,

- wyznaczenie maksimow absorbancji roztworéw barwnych po reakcji
z odczynnikiem TBA,

- skladowanie, oddziclnie poszczegolnych frakeji ztarna kakaowego i ka-
kao w plytkach Petriego bez przykrycia, ze swobodnym dostgpem po-
wietrza atmosferycznego, w temperaturze 20°C. Za poczatek sktadowa-
nia przyjgto czas otworzenia szczelnie zamknigtych torebek foliowych
tuz przed dokonaniem pierwszego oznaczania stopnia oksydacji tluszezu
kakaowego.

Wyniki badan

Po wsigpnym ustaleniu warunkow fizykochemicznych metody tiobarbitu-
rowej z hydrolizg alkaliczng [48] zastosowano t¢ metodg do okresienia maksi-
méw absorbancji w przedziale od 450 do 600 nm, w probkach z frakeji ziaren
kakaowych, kakao 1 TEP (jako substanc)i wzorcowej, ktora w stgzeniach row-
noleglych hydrolizuje do MDA) mozna stwierdzié, ze glownym zwigzkiem,
ktory wchodzi w reakcj¢ barwng w maksimum absorbancji 532 nm jest dialde-
hyd malonowy. Wspélnie maksima absorbancjii w tym pasmie $wiadcza o obec-
nosci najwigkszych ilosci dialdehydu malonowego w badanych substratach ka-
kaowych.

Ze wzgledu na rozng zawartosc tluszezu w kakao, przebadane probki cha-
rakteryzowaly si¢ odmienng barwg. Kakao Deco Morreno o zawartos$ci tluszczu
8,0-10,0% mialo barwe¢ bardzo jasnego brazu, kakao naturalne o zawartosci
tluszczu 10-12,0% barweg ciemniejszg, a kakao holenderskie o zawartosci
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16-18,0% thuszczu mialo barwg bardzo ciemnego brazu. Mozna wstgpnie
stwierdzi¢, ze poziom MDA nie jest zalezny od zawartosci tluszczow, a od
szybkosci utlemania konkretnego towaru i w nim zawartych nienasyconych
kwasOw tluszczowych, a takze istnieje zaleznoé¢ od czasu jego skladowania
(rys. 3).

Z zestawienia zawartosct MDA w roznych towarach pochodzenia zwierzg-
cego 1 roslinnego w porownaniu do produktow kakaowych (rys. 4 i 5) wynika
duza rozpigtos¢ tych poziomow. Wysokie wartosci TBA swiadczg o tym, ze
tluszcze w tych towarach latwo ulegajg procesom oksydacji, a nagromadzenie
1 wtorne wigzanic tego aldehydu moze by¢ fizjologicznie 1 biochemicznie zna-
czace.

Male ilosci dialdehydu malonowego w kakao i stosunkowo powolny wzrost
ich zawartoSci potwierdza tez¢ o wzglednie duzej trwalosci thuszczu kakaowego,
co moze $wiadczy¢ i by¢ potwierdzeniem o zawartosci antyutleniaczy natural-
nych w ziarnie kakaowym [28, 29, 56, 58].

Whioski

1. Maksimum absorbancji w pasmie 532 nm potwierdza, ze glownym zwiaz-
kiem uwalnianym jest dialdehyd malonowy.

2. Proces utleniania tluszczowecow w frakcjach ziaren kakaowych 1 kakao
w funkcji czasu ma zaleznoé¢ progresywnie liniowa (w przedziale stgzen od
5.0 do 8,0 mg MDA/kg produktu).

3. Ze wzgledu na niskg zawarto$¢ dialdehydu malonowego w kakao i w wyro-
bach z ziarmna kakaowego moga one by¢ zalecanym skladnikiem zywienia.
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Rys. 1. Spektra absorbancji roztworéw barwnych w metodzie TBA badanych prébek
z ziaren kakaowych Forastero i TEP
Fig. 1. The absorbance spectra of colour solutions in the TBA method of tested samples
aof Forastero and TEP cocoa beans
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Rys. 2. Spektra absorbancji roztwordw barwnych w metodzie TBA badanych prébek
z jader ziaren kakaowych i kakao

Fig. 2. The absorbance specira of colour solutions ia the TBA method of tested sumples
of cocoua bean kernels and cocoa
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Rys. 3. Poziom uwalnianego dialdehydu malonowego w probkach kakao w funkeji skladowania

Fig. 3. Level of released malonic dialdehyde in cocoa samples in the funcrion of storage
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Rys. 4. Porownanie zawartosci dialdehydu malonowego w kakao z zawartoécig
w innych towarach (kalamarnica mrozona, orzechy wioskie, ryz i olej rzepakowy [48])

Fig. 4. Comparison of malonic dialdehyde content in cocoa with the content
in other goods (frozen squid, walnuts, rice and rape seed vil [48])
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Rys. 5. Porownanie zawartosci dialdehydu malonowego w kakao z zawartoscig
w innych towarach (oliwa z oliwek, maczka rybna, tran i mlcko w proszku [48])
Fig. 5. Comparison of malonic dialdehvde content in cocoa with the content
in other goads (olive oil, fishmeal, cod-liver oil and powdered milk [48])
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