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ABSTRACT

Corn milled like flour was crumbled with 5% butter containing high level of conjugated linoleic
acid(CLA), then it was kept on free air on an aluminum tray in a thick layer of 1 cm and its acid number, per-
oxide number and fatty acid composition was measured every week. We established that during a 24 week
long period there was very little change in the composition of fatty acids, but after this, in parallel with the
increasing of acid number and peroxide number, the amount of unsaturated fatty acids decreased, while the
saturated ones did not change considerably. With our investigations we wished to point out the antioxidant
effect of the conjugated linoleic acid.

Keywords: conjugated linoleic acid, CLA, antioxidant effect, ghee, gaschromatography

1. BEVEZETES

A konjugalt linolsav megnevezés azon linolsav-izomerek (szerkezeti és geometriai izomerek) gytijtone-
ve, amelyek a linolsavval szemben nem izolalt, hanem konjugalt helyzetben tartalmaznak két kettds kotést. A
kettés kotések tobbnyire a 9, 11, vagy a 10, 12 helyzetben talalhatok [1], de egyéb pozicidkban (8, 11; vagy
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A KLS a természetben foként a tobbszordsen telitetlen zsirsavak bioldgiai hidrogénezése soran termel6-
dik. Ez a bakterialis enzimtevékenység foként a kérddzé allatok benddjében zajlik [3], és feltételezik, hogy a
patkanyok bélcsatornajaban talalhatdé mikrobak is képesek a szabad linolsavat c9t11 konjugalt linolsavva ala-
kitani. A leggyakrabban el6forduld természetes CLA-izomer a C9t11-C18:2 [4], amely a c9t12 linolsav biolo-
giai hidrogénezésének elsé 1épésében keletkezik. A Butyrivibrio fibrisolvens baktérium mikrobialis izomeraz
enzimének hatdsara a linolsavbodl (c9c12-C18:2) eldszor konjugalt linolsav (c9c11-C18:2) képzddik, majd a c9
kettds kotés két hidrogénatom felvételével telitddik €s igy egy egyszeresen telitetlen zsirsav (t11-C18:1) jon
1étre. Ez tovabbi hidrogénezéssel sztearinsavva (C18:0) alakulhat at [5].

Ujabb vizsgalatok eredményei alapjan feltételezni lehet, hogy a CLA a transz-C18:1 zsirsavakbol is ki-
alakulhat a tehenek tejmirigyében [6], vagy a patkdnyok majaban [7], a A9-deszaturaz-reakcioval [8].

A konjugalt linolsavak kémiai reakcidkban — enzimek kozremiikddése nélkiil is — kialakulhatnak a
linolsavban gazdag olajok lugos izomerizacioja, vagy a ricinusolaj viztelenitése kozben [9]. A linolsav in vivo
szabadgyokos autooxidacidja soran is keletkezhet CLA, nagy kéntartalmu fehérjék jelenlétében. Egy olyan
szintézismodszert is kifejlesztettek, amellyel metil-c9t11-CLA-t lehet eléallitani ricinusolajbol nyert ricinus-
sav-metil-észterbol [10].

A vaj egy kiilonleges ¢élelmiszer, hisz benne konjugalt linolsavon kiviil nagy mennyiségben talalhatok
rovid szénlancu zsirsavak is. Kiilonosen magas a felfozott vaj (ghee) KLS-tartalma, mely a f6zés soran kozolt
energia hatasara alakul ki. Eloszeretettel alkalmazzak ezt a technologiat a fejlodo vilag orszagaiban, elsdsor-
ban Indidban, ahol a vaj szamit a legfontosabb allati eredetli zsirforrasnak. Kisérletekkel igazoltak [11], hogy
az indiai ghee KLS-szintjét nagyban befolyasolja annak eléallitdsi modja. A KLS mennyisége akar 6tszordsére
is novelhetd az eldallitas soran. Sikeriilt 0,5-0,6 g/100g zsir KLS-t tartalmaz6 tehéntej nyersanyagbol 2,5-2,8
g/100g zsir KLS-tartalmu ghee-t eldallitani. A KLS-tartalom novekedéséért részben az alvadékképzés soran
fellépé mikrobialis fermentacio tehetd felelossé, de a KLS-tartalmat befolyasolta a szlirési hémérséklet is,
A ghee gyartasa folyaman alkalmazott hokdzléssel jard folyamatok, fehérje jelenlétében, minden kétséget
kizaroan feleldssé tehetdek a KLS-szint novekedéséért.

A konjugalt linolsavak (KLS) antioxidans hatasarol tobb kézlemény jelent meg [12-15]. Egyesek szerint
a konjugalt linolsav a sejtmembranba beépiilve megvédi azt az agressziv szabadgyokok tdmadasatol, melynek
kovetkeztében megakadalyozza a sejtek koros elburjanzasat. A KLS elsdsorban az allati eredetli élelmiszerek-
ben, ezen beliil is a kér6dzok husaban, tejében és a tejbdl késziilt tejtermékekben fordul eld nagyobb koncent-
racidban. A konjugalt linolsav eredete lehet a benddben zajloé mikrobialis tevékenység, melynek soran jelentds
mennyiségli KLS keletkezhet, de a konjugalt linolsav kialakulhat linolsavbol is a napfény ultraibolya sugarai-
nak hatésara, és kiilonosen monogasztrikus allatoknal a takarmany KLS-tartalma is jelentds hatassal lehet az
allati test konjugaltlinolsav-0sszetételére.

Fentiek miatt hataroztuk el, hogy vizsgaljuk a ghee technologia soran kapott magasabb KLS-tartalmu
vaj antioxidans hatasat a kukoricadara esetében. Azért a kukoricadarat valasztottuk vizsgalatunk targyaul, mert
annak avasodasa —a nagy koncentracioban jelenlévo linolsav miatt — rendkiviil gyorsan zajlik le. Feltételezése-
ink szerint amennyiben a konjugalt linolsav képes meggatolni a kukoricadara avasodasat, nagy valoszinliség-
gel mas élelmiszer, illetve takarmany alapanyag avasodasat is jotékonyan gatolhatja.

2. ANYAG ES MODSZER

2.1. A ghee eldallitasa és kukoricadarahoz torténé keverése

A szakirodalomban k6zolt modszerek alapjan a vajat 50 literes zsirf6z6 iistben felolvasztottuk, és addig
forraltuk ameddig habmentessé¢ nem valt. A habot folyamatosan leszedtiik, a felfozott vajat pedig milanyag
zsakokban taroltuk a kukoricadardhoz torténd keverésig.

A kukoricadarat lisztfinomsagura meg6roltiik, majd 5% mennyiségben a konjugaltlinolsav-tartalomban
megnovelt vajat kevertilk hozza. Alapos Osszekeverés, illetve eldorzsolés utan a keveréket selyempapirral
bélelt aluminiumtéalcara ontottiik, kb. 1 cm vastagsagu rétegre elteritettiik, a feliiletét pedig az oxidacio fel-
gyorsitasara ill. a leveg6vel valo jobb érintkezés érdekében egy fakeverdvel naponta folyamatosan atkevertiik.
A keveréket 40 hétig 20 °C-on tartottuk, melynek soran hetente meghataroztuk a savszdmot és a
peroxidszamot, a zsirsavosszetételt, beleértve a konjugalt linolsavat is.

2.2. Kémiai analizis
A mintak savszamat és peroxidszamat a Magyar Szabvanynak (MSZ 683011) megfelelden végeztiik.
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2.2.1. A tejzsir zsirsav-Osszetételének meghatarozasa

Elbkészités bér-trifluoridos dtészterezéshez. Koriilbeliil 0,5-1 g zsirt tartalmazé mintat 820 cm’® to-
mény sosavval forrd vizfiirdén egy oran keresztiil roncsoltuk. Miutan lehiilt, 7 cm’ etanolt adtunk hozza. A
lipideket el6bb 15 cm® éterrel, majd 15 cm’ petroléterrel (f.p.<60 °C) extrahaltuk, majd a szerves fazisokat
egyesitettiik. Ebbdl annyit toltottiink egy csiszolatos gdmblombikba, amely kb. 150-200 mg zsirt tartalmazott,
majd rotacios vakuumbeparloval eltavolitottuk az oldoszert. A teljes beparlas nem sziikséges.

Hidrolizis és észterképzés. A beparolt mintdhoz 4 cm® 0,5 M metanolos natrium-hidroxid-oldatot éntot-
tiink, visszafoly6 hiitdt szereltiink a gdbmblombikra, és elektromos melegitén forraltuk addig, amig az aljardl a
zsircseppek el nem tiintek (kb. 5 perc). Ezutén a hiitén keresztiil 4 cm® 14%-os metanolos bor-trifluorid-oldatot
ontottink a lombikba, és harom percig forraltuk. Négy cm’® natrium-szulfaton szaritott hexant adtunk hozza,
egy percig forraltuk, majd lehtitottiik. Lehiilés utan levettiik a hiitdt, és annyi telitett vizes sdoldatot ontottiink
a lombikba, hogy a szerves fazis a nyakaba keriiljon. Szétvalas utan a szerves fazisbol mintat vettiink vizmen-
tes natrium-szulfatot tartalmazoé fiolakba, és ebbdl injektaltunk a gazkromatogratba.

A gazkromatografias analizis koriilményei: Készilék: Chrompack CP 9000 gazkromatograf; kolonna:
100 m x 0,25 mm kvarc kapillaris, CS-Sil 88 (FAME) allofazis; detektor: FID 270 °C; injektor: splitter 270 °C;
vivogaz: hélium, 235 kPa; homérséklet-program: kolonna 140 °C, 10 percig; 10 °C/perc emelés 235 °C-ig,
izoterm 26 percig; injektalt oldat térfogata: 0,5-2 pl. A zsirsav-metil-észterek azonositasara a kdvetkezo
standardet hasznaltuk: ,,37 component FAME Mix”, melynek gyartoja és forgalmazoja a Supelco cég.

2.2.2. A tejzsir konjugaltlinolsav-tartalmanak meghatarozasa

Lipid-extrakcié. Kb. 0,3 g zsirt tartalmazo6 tejet bemértiink egy 100 cm’-es f6z6poharba, majd 80 cm’
szerves oldoszer-elegyet (hexan:i-propanol 3:2 aranyu elegye, HIP) adtunk hozza. Diszperzios késziilékkel a
mintat eloszlattuk a folyadékfazisban (IKA gyartmanyu, Ultra-turrax T25 basic tipusu diszperzios késziilék, 2.
fokozat (9500 RPM), 2 perc). Ezt kdvetden a szuszpenziot membransziirén keresztiil (MN640W tipus, 90 mm
4tméré) gravitacios uton 250 cm’-es Erlenmeyer lombikba sziirtik. A sziirét haromszor 10 cm® HIP eleggyel
atmostuk, a szerves fazisokat egyesitettiik. A sziirletekhez 5,0 g vizmentes natrium-szulfatot tettiink és 0ssze-
raztuk. A mintabdl szdrmazd viz megkétése utan a szerves fazist a sorol talpas gémblombikba ledntottiik,
majd rotaciés gyorsbeparlon vakuum alatt 80 °C-on beparoltuk. A beparlasi maradékot n-hexannal 10 cm’-es
mérélombikba mostuk (hexanos torzsoldat).

Metilezés. A hexéanos torzsoldatbol kivettink 0,5 cm’-t, 4 cm’-es, lezarhatd fedelii iivegesébe tettiik,
majd 0,5 cm® 4 M metanolos natrium-metilat-oldatot adtunk hozza, dsszeraztuk, majd 50 °C-on 30 percen 4t
melegitettiik. Ezt kovetoen 1 cm’ hexant, majd 1 cm’ vizet adtunk hozza, dsszeraztuk, a fazisok elvalasa utan a
szerves fazisbol 1 cm’-t 5 cm’-es mérélombikba tettiink, majd a vizes fazishoz 1,2 cm’ hexéant adtunk, Gssze-
razzuk, majd 1 cm®hexanos fazist a mérélombikba vittiik at. A hexanos extrakciot a fentin kiviil még kétszer
megismételtiik, az utolsd hexanos fazis elvételénél lehetdség szerint a teljes felso fazist eltavolitottuk, majd a
lombikot jelre toltottiik, és az igy kapott oldatot csavaros tetejli fiolaban mélyhiitve taroltuk az analizis meg-
kezdéséig.

Kromatografias koriilmények. Homérséklet-program: kolonna 140 °C, 10 percig; 5 °C/perc emelés 235
°C-ig, izoterm 30 percig. Injektalt oldat térfogata: 2 pl. Az egyéb koriilmények azonosak a zsirsav-Osszetétel
meghatarozasanal leirtakkal. A standard torzsoldat €s a kalibracios sor készitésére alkalmas barmely gyart6
altal forgalomba hozott konjugalt linolsav-készitmény (pl. a Sigma cég altal forgalmazott konjugalt linolsav-

elegy).

3. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A vaj KLS tartalma a felfézés eldtt 0,56% volt a zsirsav-metilészterek relativ tomegszazalékaban mérve,
mely a ghee készités soran 1,68%-ra nétt. A kukoricadaraval Osszekeverve a kapott zsiros anyag
konjugéltlinolsav-tartalmat 0,36%-nak mértiik, tehat maga a kukoricadara is tartalmazott minimalis mennyi-
ségben konjugalt linolsavat.

A savszam ¢és a peroxidszam valtozasat elemezve megallapitottuk, hogy a peroxidszam 20 hét alatt, a
kisérlet kezdetén mért 7-rdl 50-re, a savszdm pedig ugyanezen idoszakban 5-r6l 10-re nétt. A tarolas 20. és 40.
hete kozott a peroxidszam 50-r81 229-re, a savszam pedig 10-r6l 39-re nétt. A 40. hét utan kisérleteinket nem
terveztiik folytatni, hisz 40 hét alatt az ¢lelmiszerek és a takarmanyok tobbségét felhasznaljak, a 40. hetet
meghalad6 felhasznalasra csak nagyon ritkan keriil sor.

Vizsgalatainkbol levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy 20 héten keresztiil sem a peroxidszam, sem a
savszam nem haladta meg a szabvany altal eldirt még megengedhet6 értéket, tehat a megndvelt KLS-tartalmua
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vaj 20 héten at meggatolta az avasodasra rendkiviil hajlamos kukoricadara romléasat. A 20. hetet kdvetéen a
peroxidszam rohamosan elkezdett novekedni, azonban a savszam még a tarolas 40. hetében is csak 39-es érté-
ket ért el.

A tarolas elsé 20 hetében a konjugaltlinolsav-tartalom 0,30%-rdl 0,26%-ra csokkent. Ugyanezen idd
alatt a linolsav 28,6%-r6l 27,5%-ra csokkent, az olajsav- és a linolénsav-tartalom alig valtozott, és ugyancsak
valtozatlanok maradtak a rovid, a kozepes és a hosszu szénlanct telitett zsirsavak is. A tarolds 20. és 40. hete
kozott a KLS-tartalom 0,26%-r61 0,11%-ra, a linolsav-tartalom 27-28%-r6l 23—-24%-ra, a linolénsav-tartalom
pedig 0,89%-161 0,65%-ra csokkent, és még ebben az idészakban sem valtozott lényegesen az olajsav mennyi-
sége, valamint a telitett zsirsavak aranya.

Kisérleteinkbdl tehat levonhatjuk azt a kdvetkeztetést, hogy az dsszes tobbszordsen telitett zsirsav koziil
a konjugalt linolsav a legérzékenyebb az oxidaciora, tehat az 6 antioxidans hatasa a legnagyobb. Talan a meg-
novelt KLS-tartalomnak koszonhetéen az ember szamara esszencialis linolsav és félig esszencialis linolénsav
mennyisége alig valtozott a tarolas elsd hetében, €s a valtozas a tarolas 20. hete utan is aranyaiban elhanyagol-
hato volt a konjugalt linolsavhoz viszonyitva.

Fentiekb6l levonhatjuk az a kovetkeztetést, hogy a megnévelt KLS-tartalm(i vaj (ghee) jelentés
antioxidans tulajdonsaganal fogva megvédi az élelmiszer és a takarmany oxidaciora érzékeny komponenseit.
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