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Aus dem Inst i tut  IiZr Ern~ihrungs]orschung, Prag (r  
(Direktor: Pro) ~. MUDr. J. NIa~ek DrSc.) 

Studium der Autoxydation yon Fetten mittels UV-spektrophoto- 
metrischer Methoden 

VI. Beziehung organoleptischer Eigenschaften zu Gradienten einiger 
Bestimmungen mittels objektiver Methoden sowie die Bedeutung 

niedriger Temperaturen f/Jr die Verl~ingerung der Lagerungsfiihigkeit 
von Olen 

V o n  B. A .  J. Sed ld~ek  

Mit 5 Abbildungen und 3 Tabellen 

(Eingegangen am 17. Dezember 1971) 

In der f i inften Mittei lung (1) wurden  objekt ive  Methoden zur Bewer-  
tung der Ranzigkei t  mancher  Fe t t a r t en  sowie die Grenzwer te  ffir e inwand-  
freie, e twas ranzige und ranzige PflanzenSle und Schweineschmalz vorge-  
schlagen. Aus dieser Mittei lung geht  hervor ,  dab ffir die Beur te i lung  des 
Autoxydat ionsprozesses  der angef i ihr ten Fe t t a r t en  folgendes geeignet  ist: 
fiir die Bes t immung  des Gehal ts  an prim~iren P roduk ten  der Autoxydat ion  
die Peroxidzahl  (2), fiir die Bes t immung  des re la t iven  Gehal ts  an sekundg- 
ten  Produkten  der Autoxyda t ion  - den Aldehyden  - die kolorimetr ische 
Methode mi t  der  2-Thiobarbi turs~ure  (TBS-Methode) (3) und die destilla- 
t ions-UV-spektrophotometr ische  Methode (4). Fiir  die Bewer tung  von Olen 
bew~ihrte sich auch die Verfolgung yon Wer ten  des ers ten Max imums  der 
~1 des mit te ls  der d i rekten  UV-spekt rophotometr i schen  Methode (direkte 
UV-Methode) (5) in Zone 243 nm bes t immten  UV-Spekt rums.  Fiir die 
Beur te i lung der Empfindlichkeit  der angewendeten  Arbe i t sve r fahren  haben  
wir  den Gradien ten  Q und den ar i thmetischen Anstieg /k (6) eingeffihrt.  

Versuchsteil und Ergebnisse 

Die Empfindlichkeit  ob jek t iver  Arbe i t sve r fahren  kann  durch das zah- 
lenm~iBige Ausdr~cken der  Beziehungen ihrer  Gradien ten  Q zu den 
organoleptischen Eigenschaften der angeff ihr ten Fet te  bewer te t  werden.  
In Abb. 1 und 2 sind die Grad ien ten  Q des Sonnenblumen-  und RapsSls 
dargestell t .  Bei den fibrigen Fe t t a r t en  haben  wir  (Tab. 1) bloB die ranzigen 
Fet ten entsprechenden Werte  Q eingereiht.  

Ein anderes  bedeutsames  P rob lem bildet  die geeignete Lagerung  der 
Ole. Von einer Reihe yon Publ ika t ionen  ist bekannt ,  dab die Lagerung  ana 
Lichte den Autoxydat ionsprozeg beschleunigt. In dieser Mittei lung haben 
wir  uns auf den Vergleich einiger Wertever~inderungen bei der Lagerung  
im Themosta t  ohne Lichtzutr i t t  eingestellt:  in e inem Falle un te r  ungfinsti- 
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Abb. 1. Autoxydation des bei 28 ~ C gelagerten SonnenblumenSls:  Beziehung der organo- 
leptischen Elgenschaften zu den Werten der Gradienten einiger Bestimmungen. I: QPoz 
(~radient der Peroxidzahl) QT~S (Gradient des mittels der TBS-Methode best immten rela- 
tiven Gehalts an Aldehyde~). II: Q~, und Q~5 (Gradienten des relat iven Gehalts an den mit- 
tels der DestillationsUV-Methode bestimmten unges/ittigten und ges~ittigten Aldehyden), 
Qe, (Gradient des ersten Maximums der e, des mittels der  direkten UV-Methode bestimm- 

ten UV-Spektrums), Qsz (Gradient der S~urezahl). 
Abb. 2. Autoxydation des bei 28 ~ C gelagerten RapsSls: Beziehung der organoleptischen 
Elgenschaften zu den Werten der Gradienten Q einiger Best immungen (die Indexe bei den 

Gradienten Q besttzen die gleiche Bedeutung wie in Abb. 1). 

g e n  L a g e r u n g s b e d i n g u n g e n ,  d. h.  b e i  28 ~ ( in  A b b .  3 b i s  5 d e r  K u r v e  1), 
Und  i m  z w e i t e n  F a l l e  b e i  g f i n s t i g e n  L a g e r u n g s b e d i n g u n g e n ,  d. h .  b e i  e i n e r  
T e r a p e r a u r  y o n  2 b i s  4 ~  ( i n  d e n  a n g e f t i h r t e n  A b b i l d u n g e n  d e r  K u r v e  2). 
A b b .  3 v e r a n s c h a u l i c h t  d i e  V e r ~ n d e r u n g e n  d e r  P e r o x i d z a h l  d e s  S o n n e n -  
b l u m e n 6 1 s  ( o b e r e r  T e l l  - A)  u n d  d e s  R a p s 6 1 s  ( u n t e r e r  T e l l  - B)  i n  A b h ~ n -  

T a b .  1. Die  r a n z i g e n  F e t t o n  e n t s p r e c h e n d e n  W e r t e  v e t o  G r a d i e n t e n  Q 

Q$I QPoz QTBS Qsz QDPC Jodzahl 

Sonnenb lumenS1  3,90 34,6 12,8 1,83 4,96 132,0 
~rdnuI351 2,40 114,3 7,90 2,00 10,75 96,4 
l~apsS1 2,40 32,4 50,4 1,35 8,50 99,2 
SojaS1 2,67 34,9 11,2 1,63 10,30 131,4 
Sehwelnesehmalz  0,97 5,97 3,22 2,03 2,77 55,8 
B u t t e r  0,98 3,57 1,22 1,41 6,30 32,3 
l~ inder ta lg  0,88 4,32 9,00 12,4 4,30 41,3 
geh/ i r te tes  F e t t  0,85 3,15 4,55 2,38 26,2 79,7 
S h o r t e n i n g  aus  

Sonnenb lumen61  3,81 51,9 8,50 4,00 21,8 - 
S h o r t e n i n g  aus  

l~aps61 2,95 39,8 8,72 0,82 21,3 - 
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A b b .  3. A u t o x y d a t i o n  d e s  S o n n e n b l u m e n 6 1 s  (A) u n d  R a p s S l s  (B) b e i  d e n  T e m p e r a t u r e n  28 ~ 
( K u r v e  1) u n d  $ bJs  4 ~ C ( K u r v e  2): A b h ~ n g i g k e i t  t i e r  P e r o x i d z a h l  y o n  d e r  L a g e r u n g s z e i t .  
A b b .  4. A u t o x y d a t l o n  d e s  S o n n e n b l u m e n b l s  (A) u n d  R a p s ~ I s  (]3) b e i  T e m p e r a t u r e n  2B ~ 
( K u r v e  1) u n d  2 b i s  4 ~ C ( K u r v e  2): A b h ~ n g i g k e i t  d e r  W e r t e  d e r  8t ( e r s t e s  M a x i m u m  d e s  

m i t t e l s  d e r  d i r e k t e n  U V - M e t h o d e  b e w e r t e t e n  U V - S p e k t r u r n ~ )  y o n  d e r  L a g e r u n g s z e i t .  

gigkeit yon der Lagerungszeit .  In  Abb. 4 sind die Ver~inderungen der 
Werte des ersten Maximums der e 1 des mittels direkter  UV-Methode aus- 
gewerteten UV-Spektrums in Zone um 243 nm und in Abb. 5 die Ver~inde- 
rungen der organoleptischen Eigenschaften bei Anwendung  des in der 
V. Mitteilung beschriebenen Punkteschemas aufgefiihrt  (1). 

Tab. 2. Ver~nderungen organoleptischer Eigenschaften von Shortenings 
w/~hrend der Lagerung bei 28 ~ C und 2--4 ~ C 

Organoleptische Eigenschaften Punkt. 
anzahl 

Shortening Shortening 
a u s  a u s  

Sonnenblumen61 RapsS1 
Lagerungstemperatur (~ 
2S 2 bis 4 28 2 bis 4 

Anzahl der Wochen, naeh denen die 
angefiihrten Ver/inderungen vermerkt 
wurden 

gering kratziger Geschmack 7 2 4 4 7 
e~was ranziges Fet~ 4 19 36 19 28 
ranziges Fet~ 2 30 43 30 39 
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Abb. 5. A u t o x y d a t i o n  d e s  S o n n e n b l u m e n 6 1 s  (A) u n d  d e s  R a p s ~ l s  03) b e i  T e m p e r a t u r e n  28 ~ 
(KUrve 1) und 2 bi s  4 ~ C CKurve 2): Abhltngigket t  t ier  o r g a n o l e p t i s c h e n  Etgenschaf ten  von  

d e r  Lagerungszeit. 

Die Beziehungen fiir die organolept ischen Eigenschaften der  aus dem 
Sonnenblumen-  und RapsS1 erzeugten Shortenings  werden  in Tab. 2 auf-  
geffihrt, in der  die Anzahl  der  Wochen angegeben ist, nach denen ein 
gering kra tzender  Geschmack verzeichnet  wurde,  fe rner  w a r  das Fet t  e twas 
ranzig und ranzig. In  Tab. 3 ist die Zeit  ve rmerk t ,  nach der  manche Fet te  
etwas Ranzigkei t  nach der  Lage rung  bei 20 bis 24~ in Glasflaschen am 
Lichte zeigen, im Vergleich mi t  Fet ten,  die in Kfihlschr~nken bei - 1 0 ~  
ohne Lichtzutr i t t  gelager t  waren.  

Tab. 3. Zelten, nach denen manche Forte etwas Ranzigkeit w/ihrend der Lagorung 
am Lichte bei Laboratoriumstemperatur (20 bis 24 ~ C) und im Gofrierschrank (boi 
~10 ~ C) verzelchneten. In  der Tabelle sind auch die betreffendon Peroxidzahlen 

angef'fihrt 

Lagerung bei 20 bis 24 ~ C Lagerung bei -- 10 ~ G 
Pert Lagerungszeit POZ Lagerungszeit P0Z 

(Wochen) mval/kg (Wochen) mva l / kg  

Sonnenbluraon61 10 22,9 25 22,8 
~taps6l 12 40,9 23 14,7 
]~rdnu~61 11 24,9 39 7,9 
Olivon61 15 27,5 30 18,5 
gehfirtotes Fett  8 13,1 12 9,4 
l~indertalg 8 3,77 20 4,56 
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Diskuss ion 

Der Gradien t  Q erleichtert  auf geeignete Weise die Bewer tung  yon 
Methoden, die zur Beur te i lung der durch die Autoxyda t ion  he rvorgerufe -  
nen Fettver~inderungen angewendet  werden.  Wie aus der Abb. 1 und 2 
und Tab. 1 ersichtlich ist, verzeichnete das gr5Bte Anwachsen bei den Olen 
und Shortenings der Grad ien t  der  Peroxidzahl ,  folglich der Ind ika tor  des 
Gehal ts  an pr im~ren  Produk ten  der Autoxydat ion.  Einen wesentlich 
kle ineren Anstieg zeigte der Gradien t  der Peroxidzahl  bei den fibrigen 
Fe t t a r t en  mi t  n iedr igem Gehal t  an Glyzer iden unges~t t igter  Fet ts~uren 
(Schweineschmalz, Butter ,  Rinder ta lg  und geh~r te tem Fett), folglich mit  
n iedr iger  Jodzahl  (Tab. 1). Niedrigeres Ansteigen zeigte der  Gradien t  des 
Aldehydgehal ts  bei Olen und Shortenings  [TBS-~CIethode und Gehal t  an 
unges~tt igten (~4) und ges~tt igten (~5) Aldehyden,  ausgewer te t  mit tels  der 
Desti l lat ions-UV-Methode] mit  Ausnahme  des Raps61s. Der  Gradien t  des 
ers ten Maximus  der  ~1 des mit tels  der d i rekten  UV-Methode bewer te ten  
UV-Spek t rums  stieg bei Olen und Shortenings  an, wo der  Prozel] in grSl3e- 
rem AusmaB verl~uft ,  dagegen verzeichneten in den fibrigen F~llen bei 
Fet ten  mi t  n iedr iger  Jodzahl  die Werte  Qel bei ranzigen Fet ten  ein Ab-  
sinken. BloB be im Rinder ta lg  machte  sich der Prozefl der  Lipolyse geltend, 
was ein gr6Beres Anwachsen der Werte  Q~z beweist.  Die Gradien ten  des 
Gehal ts  an Spa l tp roduk ten  mit  f re ien K a r b o x y l g r u p p e n  (DPC-lYlethode (7) 
verzeichneten ein niedrigeres  Anwachsen be im Schweineschmalz und Rin- 
dertalg.  

Weiterhin bewer ten  wir  den K u r v e n v e r l a u f  in Abb. 3 bis 5 und die 
Angaben  in Tab. 2. Wir  vergleichen manche F e t t m e r k m a l e  nach der  Lage-  
rung in gfinstigen Lagerungsbedingungen  (bei 2 bis 4 ~ C) und bei unge-  
e ignetem Lagern  bei 28 ~ C. Einen ger ing k ra tzenden  Beigeschmack (ent- 
sprechend 7 Punkten)  zeigte das bei 28~ nach 4 und bei 2 bis 4~  nach 
8 Wochen gelager te  SonnenblumenS1, bei RapsS1 nach 2 und 11 Wochen 
(Abb. 5). Das SonnenblumenS1 war  e twas ranzig (4 Punkte)  nach 24 und 
35 Wochen, das Raps61 nach 24 und 37 Wochen nach der Lagerung  bei 
beiden oben angefi ihr ten Tempera tu ren .  Als ranzig (2 Punkte)  wurde  das 
SonnenblumenS1 nach 33 und 48 Wochen der Lagerung,  das RapsSl nach 
32 und 48 Wochen bewerte t .  Das Ansteigen der Peroxidzahl  (Abb. 3) wurde  
be im SonnenblumenS1 beobachtet ,  das bei 28~ 3 Wochen gelager t  wurde,  
dagegen wurde  dieser Bruch erst  nach 8w6chiger Lagerung  bei 2 bis 4~  
verzeichnet.  Das Raps61 zeigte dieses Ansteigen erst  nach 3 und 1I Wochen. 

Die Grenze der  Peroxidzahl  5 mva l /kg  wurde  be im Sonnenblumen-  
51 nach 3 und 8 Wochen der  Lagerung  und be im Raps61 nach 3 und 14 Wo- 
chen fiberschritten. Ahnlich war  dies auch bei h6heren Grenzwer ten:  
Beim Sonnenblumen61 wurde  die Peroxidzahl  von 50 mva l /kg  nach 16 und 
23 Wochen, 100 mva l /kg  nach 27 und 39 Lagerungswochen erreicht. Beim 
RapsS1 fiberschritt  die Peroxidzahl  den Wer t  yon 50 mva l /kg  nach 27 und 
38 Wochen. 

el des bei 28~ (Abb. 4) gelager ten ~31s stieg von Anfang  an, dagegen 
wuchs ~ bei 2 bis 4 ~ C erst  nach 11 Wochen. Kleine Unterschiede der Grenz-  
wer te  bes tanden beim Sonnenblumen61, wo die e~ = 5 nach 15 Wochen der 
Lagerung  bei 28 ~ C und nach 19 Wochen bei 2 bis 4 ~ C erreicht  worden  ist. 
GrSBere Unterschiede waren  bei el -- 10, wo diese Grenze nach 25 und 
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39 Wochen und bei ~1 = 15 nach 33 und 52 Wochen f iberschr i t ten wurde ;  
analog war  dies der  Fa l l  auch be im RapsS1, wo ~ ---- 5 nach 22 und 35 Wo- 
chen erreid~t worden  ist. 

Das s t a rke  Ans te igen  der  Pe rox idzah l  des aus Sonnenblumen61 erzeug-  
ten Shor ten ing  (die bet ref fenden Abb i ldungen  sind h ier  nicht ver6ffent-  
]icht) w u r d e  nach 5 Wochen Lage rung  bei 28~ und nach 39 Wochen bei 
2 bis 4~ verzeichnet;  die Grenze der  Pe rox idzah l  von 5 mva l /kg  wurde  
nach 5 bis 10 Wochen, 50 mva l /kg  nach 21 und  44 Wochen und 100 mva l /kg  
nach 32 und 54 Wochen Lagerung  i iberschri t ten.  Die Grenze der  Pe rox id -  
zahl yon 5 mva l /kg  beim Shor ten ing  aus Raps61 wurde  nach 5 und 17 Wo- 
chen und 50 mval /kg  nach 31 und 46 Lagerungswochen  erreicht.  Die 
Werte der  e~ des aus SonnenblumenS1 erzeugten Shor ten ing  (die be t re f -  
fende Abb i ldung  wurde  nicht e ingereiht)  zeigten ein Anwachsen nach 
10 Wochen Lagerung  bei 28~ dagegen wurde  ein analoges Wachstum 
W~hrend der  Lagerung  bei 2 bis 4~  ers t  nach 39 Wochen ve rmerk t .  
Signif ikant  sind auch die Unterschiede im Erreichen mancher  Wer te :  Bei 
dem aus Sonnenblumen61 erzeugten Shor ten ing  wurde  die e, = 5 nach 17 
und nach 40 Wochen Lagerung,  bei dem aus dem RapsSi erzeugten Shor-  
tening nach 30 und 47 Wochen f iberschri t ten.  

Die Tab. 3 beweist ,  dal] die Lagerung  bei  n iedr igen  T e m p e r a t u r e n  auch 
fiir Ole bedeu t sam ist. Die ger inge  Ranzigke i t  wurde  i ibe rwiegend  nach 
doppel te r  Lagerungsze i t  bei - 10 ~ C als am Lichte bei Labo ra to r iums tempe-  
r a tu r  verzeichnet .  Bei der  Gruppe  bewer t e t e r  Fe t te  b i ldete  das ErdnuSS1 
eine Ausnahme,  wo bei - 1 0 ~  eine ger inge  Ranzigkei t  nach mehr  als der  
dreifachen Zeit  als bei der  L a b o r a t o r i u m s t e m p e r a t u r  und bei geh~r te tem 
Fet t  beobachte t  wurde,  wo die Lagerung  bei  n iedr iger  Te m pe r a t u r  die 
Lagerungsf~higkei t  bloB um 50"/0 v e r l i n g e r t  hatte.  Bei der  Lagerung  im 
Kiihlschrank erre ichte  in den meis ten  F~l len  die Perox idzah l  n iedr igere  
Werte  als bei der  L a b o r a t o r i u m s t e m p e r a t u r  beim Erre ichen des gleichen 
Ranzigkei tsgrades .  Die Lage rung  bei 2 bis 4 ~ C, wie  aus Tab. 2 ersichtlich 
ist, ver l~nger t  die L a g e r u n g s f i h i g k e i t  bedeu tend  weniger  als bei - 1 0  ~ C. 

An Hand  der  vo rgenommenen  Bewer tung  erg ib t  sich, dab die Lage rung  
bei Kf ih l an l age t empera tu ren  bei 2 bis 4~ oder  bei G e f r i e r a n l a ge t e m pe r a -  
tu ren  un te r  - 1 0 ~  die Dauerha f t igke i t  yon PflanzenSlen ver l~ngert .  Da- 
gegen ver l ief  bei Lagerung  bei e rhShter  T e m p e r a t u r  (es wurden  die Ver-  
~nderungen der  Ole bei  28~ verfolgt) ,  also un te r  ungeeigneten  Lage-  
rungsbedingungen,  selbst  wenn das ge lager te  Fe t t  vor  der  L ich te inwirkung  
geschfitzt wurde,  der  Autoxydat ionsprozeB rascher. AbschlieBend kann  
man beff i rworten,  dal~ Pflanzen61e bei  n iedr igen  T e m p e r a t u r e n  ge lager t  
Werden. 

Der Autor dankt fiir die Anfertigung der Abbildungen durch Frau M. Jake- 
~ovd sowie fiir die Ubersetzung durch Herrn Dr. J. Vajner. 

Zusammenfassung 

Die Anwendung yon Gradienten erleichtert die Beurteilung der Verl~Blichkeit 
Yon Methoden, die einer objektiven Bewertung der Fettranzigkeit dienen. Die 
Lagerffihigkeit der Ole wird in bedeutendem Mal]e durch die Lagerung bei einer 
Temperatur yon 2 bis 4~ und besonders bei - I 0  ~ C und niedriger verl~ngert. 

7 Z f E  2 
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