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Namen diplomske naloge je bil dolociti razgradne produkte oksidacije, ki
nastanejo pod razli¢nimi skladiS¢nimi pogoji. Vzorce petih sort orehov Cisco,
Franquette, Grosvert, Marbot in Ronde de Montignac smo izpostavili zraku-
dnevni svetlobi, zraku-temi, duSiku dnevni svetlobi pri temperaturi 60 °C ter
kisiku-dnevni svetlobi in kisiku-temi pri sobni temperaturi. Zanimala nas je
razlika med mascobnokislinsko sestavo orehov pred in po skladiscenju.
Povpre¢na zacetna mascobnokislinska sestava orehov v ut. % je: 7,75 %
palmitinske kisline, 2,37 % stearinske kisline, 17,65 % oleinske kisline, 60,94 %
linolne kisline in 11,29 % a-linolenske kisline. DeleZ nenasi¢enih mascobnih
kislin predvsem a-linolenske in linolne kisline se je najbolj zmanjSal pri
izpostavitvi vzorcev zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v dusiku-dnevni svetlobi.
Med razgradnimi produkti smo zaznali aldehide (heksanal, 2-pentanal, tt-
heptadienal) in visje alkohole (1-okten-3-ol); nekateri izmed visjih alkoholov so
lahko tudi osnovni sestavni del arome orehov (2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol,
l-pentanol, 1-butanol, 2-metil-1-propanol in 3-metil-1-butanol). Najvec
aldehidov je nastalo pri skladiS¢enju vzorcev na zraku-dnevni svetlobi pri 60 °C,
najmanj pa v kisikovi atmosferi pri sobni temperaturi.
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The purpose of the thesis was to determine the oxidation products of ground
walnuts stored under different conditions. The ground walnut of five species
Cisco, Franquette, Grosvert, Marbot and Ronde de Montignac were exposed to
air-daylight, air-dark, nitrogen-daylight at the temperature of 60 °C and pure
oxygen-daylight as well as pure oxygen-dark at room temperature. The fatty acid
composition of walnut before and after storing was determined. For fatty acid
composition before storage 7.75 w. % belong to palmitic acid, 17.65 w. % to
oleic acid, 60.94 w. % to linoleic acid and 11.29 w. % to a-linoleic acid. The ratio
of the unsaturated fatty acids has decreased the most when the samples were
stored in air-daylight and the least when exposed to nitrogen-daylight. Among the
degradation products aldehydes (hexanal, 2-pentanal, tt-heptadienal) and higher
alcohols (1-octen-3-ol, 2-butanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1-pentanol, 1-butanol,
2-methyl-1-propanol in 3-methyl-1-butanol) were determined. Most aldehydes
were accumulated in the samples stored in air-daylight at 60 °C compared to
nitrogen-dark.
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI
BHA butiliran hidroksianizol
BHT butiliran hidroksitoluen
Dr-u potrebna energija za odcepitev vodikovega atoma
EDTA etilendinitriloocetna kislina
GC-MS plinska kromatografija z masnim detektorjem
IP indukcijska perioda
M molarna koncentracija (mol/l)
MK mascobne kisline
n-3 omega 3 mascobna kislina
n-6 omega 6 mascobna kislina
n-9 omega 6 mascobna kislina
NaOH natrijev hidroksid
PG propil galat
ppb parts per bilion (delov na 10°)
ppm parts per milion (delov na 10°)
PS peroksidno Stevilo
SPMA solid phase microextraction
TBHQ tetra butil hidrokinon
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1 UVOD

Oreh (Juglans regia L.) spada v druzino Juglandaceae in rod Juglans ter ga uvrs€amo v
skupino lupinastega sadja. Poleg navadnega oreha, ki je najbolj uporaben v sadjarstvu,
obstajajo Se Stevilne druge vrste, ki se uporabljajo v industriji za izdelovanje sinteti¢nih
smol, v industriji usnja, za proizvodnjo zdravil in kozmeti¢nih sredstev. Njegov les je
cenjen za izdelavo furnirja, pohiStva, ladij in kopit za puske. Najve¢ ga gojijo na
Kitajskem, v ZDA, Iranu, Turciji, Indiji, Franciji in Romuniji. Cenili so ga ze starodavni
narodi, Grki, Rimljani. Sancin (1988) navaja, da Stevilni pesniki in pisatelji opisujejo oreh
kot udomaceno rastlino. Vergil (rimski pesnik) in Ovid sta zapisala, da sta pri poro¢nem
obredu novoporocenca metala plodove orehov mlaj$im in s tem skuSala dokazati, da se je s
tem zakljucilo njuno igrivo mladostno obdobje.

Drevo oreha je mogoc¢no z visokim, ravnim deblom, ki se razveja v mocno in Siroko
kro$njo. Ima mocan koreninski sistem, ki seZe globoko v zemljo in rastlino mo¢no pritrdi v
tla. Spada v skupino enodomnih rastlin. Oreh je vetrocvetna rastlina in ne potrebuje cebel
in drugih ZzuZelk za opraSevanje. Najbolje mu ustrezajo umirjena in topla vinogradniSka
obmocja z enakomerno razporejenimi temperaturami. Je izrazit helifit, zaradi Cesar ga
sadimo na dobro osvetljenih legah in z dovolj Sirokimi sadilnimi razdaljami.

Orehi so eno od zivil, ki skoraj popolnoma ustrezajo zdravi prehrani. Vsebujejo veliko
mascob, ampak imajo tako mascobnokislinsko sestavo, ki zmanjSa tveganje za nekatere
bolezni. Orehi poleg esencialnih mascobnih kislin, vsebujejo tudi druge sestavine, ki
potencialno ugodno vplivajo na nase zdravje, kot na primer elagi¢na kislina, y-tokoferol,
nizko razmerje arginin:lizin in nekatere pomembne minerale. V zadnjem ¢asu so ugotovili
celo vsebnost melatonina (Madzarevi¢, 2006).

Poleg njihove visoke prehranske vrednosti pa so orehi zaradi visoke vsebnosti veckrat
nenasi¢enih mascobnih kislin (priblizno 70 ut. %) podvrzeni hitrim oksidacijskim kvarom.
Mascobe v orehih igrajo pomembno zivljensko vlogo v celicnem metabolizmu kot visoko
koncentrirana oblika energije in so tudi vir v mascobi topnih vitaminov. 100 g orehovih
jedrc ima energijsko vrednost priblizno 694 kcal oz. 2914 kJ. Mascobe so v celicah
pomembne tudi kot skladiS¢ne rezerve energije. Pri oksidaciji masc¢ob se najprej tvorijo
hidroperoksidi, ki so podvrZzeni nadaljni oksidaciji ali pa razgradnji na sekundarne
produkte kot so aldehidi, ketoni, kisline in alkoholi. V mnogih primerih sekundarni
razgradni produkti vplivajo na vonj, okus, aromo, prehransko vrednost in celotno kvaliteto.
Orehova jedrca postanejo zaradi tvorbe sekundarnih produktov oksidacije Zarka in niso
senzori¢no sprejemljiva.

Za preprecitev nastanka Zarkosti je potrebno upostevati primerne skladis¢ne pogoje, saj
lahko le na ta nac¢in uspe$no ohranimo senzoricno in prehransko kakovost mletih orehov.
Preprecitev oksidacijskega kvara je pomembno tako za pridelovalca in predelovalca orehov
kot tudi za vsakega, ki je vpleten v celotno zivilsko verigo od pridelovalca do potroSnika.
Inhibicija oksidacije mascobnih zivil se lahko doseze s preprecitvijo dostopa kisika,
uporabo nizkih temperatur pri skladiS¢enju, inaktivacije encimov, ki pospesSujejo
oksidacijo in s primernim pakiranjem oziroma hranjenjem v ustrezne embalazne materiale.



Pusnik T. Razgradni produkti oksidacije pri skladis¢enju mletih orehov. 2
Diplomsko delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2007

1.1 NAMEN NALOGE IN HIPOTEZE

Namen nasSe raziskave je bil dolociti razgradne produkte oksidacije po koncanem
skladis¢enju mletih orehov, njihovo mas¢obnokislinsko setavo pred in po skladis¢enju pri
razli¢nih pogojih.

Oreh vsebuje priblizno 70 ut. % veckrat nenasi¢enih mascobnih kislin, ki so zaradi dvojnih
vezi, zelo izpostavljene oksidativnemu kvaru. Razgradni produkti oksidacije kot so
aldehidi, ketoni in alkoholi so glavne komponente, ki nastanejo pri oksidaciji nenasi¢enih
mascobnih kislin in prispevajo k neprijetni aromi orehov. To imenujemo zarkost in jo
senzori¢no zaznamo, ko je koli¢ina aldehidov v vzorcu Se zelo nizka.

Na podlagi dosedanjih raziskav so hipoteze naSega raziskovalnega dela naslednje:

— pri daljSem skladiS€enju mletih orehov nastanejo razgradni produkti oksidacije, ki
jih bomo dolo€ili s pomocjo plinske kromatografije,

— Ce izpostavimo vzorce mletih orehov svetlobi in zraéni amosferi, bo nastala vecja
koli¢ina razgradnih produktov oksidacije med skladisc¢enjem,

— ob predpostavki, da so veckrat nenasi¢ene mascobne kisline bolj podvrzene
oksidacijskim procesom, se bo njihov delez v okisdiranem vzorcu mletih orehov
zmanjsal.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 OREH

evve

raziskovalci so skusSali ugotoviti prvotno domovino oreha in najverjetnejSa hipoteza pravi,
da je najprej uspeval na Kitajskem, oziroma pod himalajskim gorovjem. Od tod se je v
stoletjih razsiril v Indijo, nato Perzijo, Gr¢ijo in druge mediteranske deZele (Sancin, 1988).

Kolonisti iz Velike Britanije so ge prenesli v Severno Ameriko, kjer so ga poimenovali
Angleski oreh, da se je loc¢il od domorodnega AmerisSkega ¢rnega oreha (Prasad, 2003).

Oreh so znali ceniti Ze starodavni narodi. V anti¢ni dobi so z jedrci krepili moc€ slabotnih in
onemoglih. Stari Grki so uporabljali oreh v kozmeticne namene, Rimljani pa so ga cenili
predvsem kot zivilo in zdravilo. Z njim so Castili tudi boga Jupitra, zato so razglasali
orehovo drevo za sveto (Ocepek, 1995).

Ceprav je najbolj komercialno pomembna vrsta nedvomno Angleski oreh, rastejo §e mnoge
druge vrste po svetu. Od celotne koli¢ine pridelanih orehov na svetu (1 183 898 t), je
Kitajska vodilna v pridelavi orehov (300 000 t v letu 2000). Ostale pomembne drzave pri
pridelavi orehov so ZDA (222 260 t), Iran (142 906 t), Turcija (122 000 t), Indija
(31 000 t), Francija (27 780 t) in Romunija (25 000 t)(Prasad, 2003).

V Sloveniji raste oreh tako reko¢ povsod — na morju in v notranjosti do nadmorske viSine
1000 m. Orehe je pri nas smotrno pridelovati do nadmorske visine 800 m.V Sloveniji so
najbolj razsirjeni v severovzhodni Sloveniji.

Po statisti¢nih podatkih je bilo leta 1955 v Sloveniji 308 176 dreves. V pozebi leta 1984/85
je v Sloveniji propadlo okoli 30 odstotkov orehov, 20 odstotkov pa je bilo hudo prizadetih,
vendar so se obrasli. V zadnjem Casu se v Sloveniji spet sadi ve¢ orehov, med drugim je
bilo zasajenih tudi nekaj novih nasadov, tako da je bilo leta 1988 v Sloveniji Se 212 332
orehovih dreves. Pridelek pa je majhen, saj se pridela manj kot kilogram na prebivalca,
poraba v razli¢nih oblikah pa je precej vecja (Ocepek, 1995).

2.1.1 Botanic¢ni izvor oreha

Oreh uvrs¢amo v druzino Juglandaceae in rod Juglans, ki zajema ve¢ vrst, med katerimi
pa so za sadjarske namene pomembne le nekatere. NajpomembnejSe mesto zavzema
vsekakor Juglans regia (navadni oreh), ki zajema Stevilne sorte nasega oreha, manjsega
pomena pa so Se Juglans nigra (ameriSki ali ¢rni oreh), Juglans cinerea (ameriski oreh),
Juglans sieboldiana (japonski oreh), Juglans pterocarpa (kavkaski oreh), Juglans insularis
(kubanski oreh), Juglans boliviensis (bolivijski oreh), Juglans mandshurica (mandzurski
oreh) itd.

Za pridobivanje sadja izkoris¢amo izklju¢no navadni oreh (Juglans regia), ostale vrste pa
se uporabljajo za pridelavo cenjenega orehovega lesa in nekatere vrste kot podlage za
navadni oreh (Sancin, 1988).
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2.1.2 Morfologija oreha

Oreh se razvije v mogoc¢no drevo z visokim in ravnim deblom, ki se razvija v moc¢no in
Siroko kroSnjo. Malo sadnih plemen lahko doseze take razseznosti kot oreh, saj niso redki
primeri, ko zraste 30 in ve¢ metrov visoko, deblo pa lahko ima 2-3 m obsega. Kros$nja
veckrat doseze 10 do 15 m premera in drevo z lahkoto doc¢aka nad 100 let starosti (Sancin,
1988).

Slika 1: Navadni oreh (Juglans regia)

Cvetenje orehov nastopi pri nas navadno v mesecu aprilu. Eksokarp ali zelena lupina je
mesnata, na zacetku zelena, ob zorenju pa potemni do skoraj ¢rne barve. Endokarp
(luscina) je olesenel in tanek ter obkroza seme, oziroma jedrce, ki je razdeljeno na dva dela
in je uzitno. Vmesna olesenela pregrada se imenuje jedrovina. Jedrca vsebujejo okoli 57 do
60 % mascob in okoli 18 % beljakovin, veliko mineralnih snovi ter vitaminov.

Pridelki oreha se gibljejo od 30 do 50 kg na drevo, v nekaterih primerih pa celo 200 ali
300 kg, kar znaSa pri 50 % izplenu jedrc 15 do 25 kg oziroma 100 do 150 kg. En kg
orehovih jedrc vsebuje priblizno 6000 kcal. Jedrca uporabljamo sveza, v konditorski in
likerski industriji, v slas¢icarnah in za ekstrakcijo olja (Sancin, 1988).
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2.1.2.1 Plod oreha

Orehov plod je zgrajen iz zunanjega zelenega ovoja — eksokarpa ali lupine in trdnega
svetlo rjavega endokarpa ali olesenele lusCine, v kateri se nahaja seme ali jedrce. Lupina se
razvije iz zunanjega dela plodnice in je debeline od 3 do 5 mm, kar je sortna znacilnost. V
Casu zorenja plodov tkivo lupine poci in se loci od lus¢ine (Prasad, 2003).

Slika 2: Trdo orehovo lupino pokriva zelena, mesnata lupina

Lusc¢ina je sestavljena iz dveh simetri¢nih polovic, ki sta zrasli s Sivom. V¢asih lus¢ini po
Sivu nista dobro zaprti, kar je pomanjkljivost sorte. PovrSina lus¢ine ni nikoli povsem
gladka. Isto velja tudi za njen spodnji del.

Oblika plodov je lahko razli¢na in je najveCkrat odvisna od sorte. Lahko je kopasta,
okrogla, jajcasta, srcasta, cilindri¢na itn. Tudi vrh in dno ploda sta lahko razli¢nih oblik.
Jedrce je sestavljeno iz dveh polovic in ju lo¢i tanka olesenela pregrada, ki se zlahka zlomi.
Bolj je razvita pri dnu kot pri vrhu jedrca. Jedro predstavlja 40-60 % orehovega ploda
(Prasad, 2003).

Slika 3: Orehovo jedrce v lusé¢ini

Masa orehovega plodu se giblje med 8 in 15 g, masa orehovega jedrca pa med 3,5in 5 g,
odvisno od sorte (Caglarirmak, 2003). Za konkretno sorto francoskega porekla Franquette
so Bernik in sod. (2004) ugotovili maso nekje med 10,65 in 11,45 grami. Tudi masa ostalih
dveh sort (Parisiene in G-139) je bila v tem razponu z rahlim odstopanjem.
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Razmerje med maso jedrca in maso celega plodu je za sorto Franquette nekje okoli 47,1 %
(Bernik in sod., 2004). Medtem, ko Holland in sod. (2004) navajajo nekoliko nizje
razmerje med maso orehovega jedra in maso celega oreha (43 %), pa Caglarirmak (2003)
poroca o razmerju med maso jedra in celega orecha med 48 in 50 %, kar je odvisno od
posamezne sorte oreha.

2.1.3 Sorte orehov

Ceprav poznamo §tevilne sorte oreha, dosegajo primerno kvaliteto le nekatere med njimi.

Od orehove sorte se zahteva, da je visokorodna in da vsebujejo jedrca ¢cimvec beljakovin in
mascob, da so plodovi v grozdicih, da je izkoristek jedrca ¢im vecji po tezi (vsaj 50 %), da
je lus¢ina tanka in mehka (polmehkuzci), da je rast drevesa Sibka, da zgodaj zarodi, da
pozno cveti, ker se na ta nacin izogne spomladanskim pozebam in, da tvori plodove
apomikti¢no (brez oplodnje).

Glede na trdoto lus¢ine se delijo orehi na dve skupini in sicer:
1. koscaki s trdo, kos¢eno lupino,
2. mehkuZzci z mehko lus¢ino, ki poci Ze pod pritiskom prstov (Sancin, 1988).

2.1.3.1 Elit

Sorta elit je selekcija Biotehniske fakultete v Ljubljani, izvira pa iz sejanca neznane
francoske sorte. Zaradi poznega cvetenja je odporen na spomladanske pozebe. Cveti
pozno, zori pa konec oktobra. Dobro ga oprasujejo kultivarji G-26, Parisienne, Franquette
in MB-24. Precej pa je odporen proti rjavi pegavosti (Crnko in sod 1990).

Slika 4: Plodovi oreha sorte Elit

To je sorta, ki ima redno in dobro rodnost. Izplen jedrca je 46 %. Plod je srednje velik in
tezak priblizno 10 g. Je ovalne oblike, z nekoliko splos¢enim vrhom. Zelena lupina je
debela in zrel plod sam izpade iz nje. Lus¢ina ni popolnoma zapolnjena z jedrcem in se ju
zlahka lo¢i. Je svetle barve, gladkega in prijetnega videza. Zilice na svetlo rumeni koZici
jedrca so redke in slabo vidne. Okus te sorte orehov je sladek, blag in skladen.
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Kultivar elit je primeren za gojenje v vrtovih in nasadih po vsej Sloveniji, tudi na ne-
vinogradniskih legah. Je dober oprasevalen kultivar pozno cvetocih kultivarjev (Crnko in
sod. 1990).

2.1.3.2 Franquette

Sorta franquette je francoskega izvora z obmocja Isére. Ima zelo odporne brste in je tako
odporen na spomladanske pozebe, ampak nekoliko obcutljiv na nizke temperature, ki se
pojavljajo zgodaj jeseni, saj ima dolgo rastno dobo. Dozori v drugi tretjini oktobra.
Nekoliko je obcutljiv na bakterijsko pegavost, vendar odporen na glivi¢no (zlasti plodovi).

Rodi redno in dobro. Izkoristek jedrca je okoli 46 %. Srednje veliki plodovi so tezki od 9,5
do 12 g. So podolgovato elipti¢ni, z mocno izrazeno konico in Sivom. Luscina svetle barve
je tanka, ¢vrsta in dobro zaprta. Lus¢ina je odli¢no zapolnjena z jedrcem in se ju zlahka
lo¢i. Jedrce ima svetlo rumeno koZico in odlicen okus.

Drevo je neznejSe in nekoliko pokonc¢ne rasti.
Franquette je pomemben predvsem kot oprasevalni kultivar. Zaradi poznega odganjanja (4

do 5 dni za sorto elit) je primeren tudi za ne- vinogradniSska obmocja, vendar se morajo
izbrati rastiSca, ki niso izpostavljena zgodnjim jesenskim slanam (Crnko in sod. 1990).

Slika 5: Plodovi oreha sorte Franquette

2.1.3.3 Ronde de Montignac

Ronde de Motignac je postranska sorta francoskega izvora. Tako kot sorta Franquette brsti
pozno, po prvem maju. Na glivicno in bakterijsko pegavost je skoraj odporen. Primeren je
samo za oprasevanje sorte Franquette.

Izkoristek jedre je 48 %. Ima dobro rodnost. Drobnejsi okroglasti plodovi tehtajo okoli 9 g.
Rast drevesa je SibkejSa, z nekoliko pokonénejSo krosnjo (Godec, 1998).
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2.1.3.4 Rasna

Sorta Rasna je odbrana iz populacije v Vojvodini in tudi spada med postranske sorte. Brsti
v zadnji dekadi aprila. Je srednje obcutljiva na glivicno ter zelo malo na bakterijsko
pegavost.

Izkoristek jedrca je okoli 45 %. Rodi zgodaj in dobro. Podolgovato okroglasti plodovi
imajo na vrhu izrazito konico in tehtajo od 12 do 14 g. Gladka lus¢ina je nekoliko temneje
obarvana.

Rast drevesa je srednje bujna z zelo ugodnim habitusom — kro$nja je Siroka in dobro
obraScena.

Za kultivar so najprimernejSe vinogradniske lege ali ugodne mikrolokacije z redkejSimi,
poznimi spomladanskimi pozebami (Godec, 1998).

2.1.4 Obiranje in skladiS¢enje oreha

Cas obiranja orehov se dolo¢i na podlagi §tevila orehov s podeno lupino, zato je
najugodnejsi trenutek za obiranje, ko je pocenih 75 % lupin plodov. Po obiranju je
potrebno orehe zbrati in odnesti na pranje v cilindri¢ne Zi¢nate bobne, v katerih se dodatno
ocistijo pod curkom tople vode, kar traja 2 do 3 minute. Sledi suSenje opranih orehov, da
se odstrani odvec¢no vlago iz lus¢ine in jedra. Tako je omogoceno ucinkovitejSe beljenje,
preprecevanje rasti plesni, temnenja povrsine in ustali se teza oreha. Ko so orehi osusenti, je
naslednji postopek postopek beljenja luséine v 2 % raztopini NaOH, 1 do 2 % solni kislini
ali z zveplanjem. Tako sta odstranjena umazanija in lise, orehi pa postanejo svetlejsi in bolj
Cisti. Po beljenju se orehi dosusujejo z mo¢nim kroZenjem zraka, da se jim odvzame vodo
ki so jo absorbirali med beljenjem (Gvozdenovic¢, 1989).

Zarkost je eden izmed prvih znakov kvarjenja orehov zaradi visoke vsebnosti nenasi¢enih
mascobnih kislin. Visoka temperatura in vlaznost kot tudi son¢na svetloba spodbujajo
razvoj zarkosti v orehih zato so najboljsi skladiS¢ni pogoji nizka temperatura, nizka
vlaznost in ¢im manj svetlobe. Aflatoksin predstavlja naslednji problem. Nastanek
aflatoksina je povezan s ¢asom, ko se za¢nejo orehi susiti, zato je potrebno hitro preiti
kriticno cono vlaznosti. Skladis¢enje pod primerno temperaturo in vlaznostjo preprecuje
naknadno kontaminacijo, poleg tega pa so ze dobro razvite metode za uniCenje
aflatoksinov v orehih in orehovem olju (Prasad, 2003).

Aflatoksin je mikotoksin, ki ga proizvajajo mnoge vrst plesni Aspergillus. Aflatoksini so
toksi¢ni in kancerogeni.

Uporabljajo se zelo izpopolnjeni stroji za ¢iSCenje, sortiranje, beljenje, trenje in pakiranje
orehov. Barva orehove lupine je zelo pomembna, zato se uporabljajo mnoge metode za
dolocevanje stopnje potemnitve orehove lupine. Stopnja potemnitve je zrcalo obdelave
vseh postopkov predelave in skladiS¢enja. Orehi se, preden gredo na police, blanSirajo
tako, da se potopijo za 5-10 s v vodno raztopino belilnega praska in natrijevega karbonata z
majhno koli¢ino Zveplove kisline za stabilizacijo barve tekocine. Po drugi metodi za
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ohranjanje naravne barve oreha se orehi izpostavijo etilenu (en del etilena na 100 delov
zraka). Po luS¢enju in ¢iS€enju se dajo orehi v koSare in se susijo s toplim zrakom (ne vec
kot 43 °C), da se zmanjSa vlaga v orehih. Najboljsi skladiS¢ni pogoji za orehe so 0-2 °C s
prepihovanjem z zrakom relativne vlaznosti 65-75 % (Prasad, 2003).

Pri postopku susenja Kadivec (2005) ugotavlja, da se orehi s poceno lupino susijo hitreje
kot orehi s celo lupino pri temperaturi susenja 40 °C, vendar so mascobe orehov s poceno
lupino nekoliko bolj oksidirane od mascob orehov s celo lupino. Oksidiranost mascob je
avtorica Kadivec (2005) merila z peroksidnim Stevilom in ugotovila, da se kljub poceni
lupini PS enih in drugih bistveno ne razlikuje in bi lahko skrajsali postopek susenja tako,
da bi pred suSenjem orehom pocili lus¢ino. Zmleti orehi so najbolj obstojni v duSikovi
atmosferi, sledi vakuumsko pakiranje, najslabSe pa se obnese atmosfera zraka. Zato bi bilo
najbolje prodajati mlete orehe pakirane v dusSikovo atmosfero, ki imajo dolg rok trajanja,
vendar pa je to tudi najdrazja moznost izmed prej naStetih Se ugotavlja Kadivec (2005).

Za shranjevanje orehov so najprimernejSa hladna in zracna skladi§¢a. ManjSe koli¢ine
plasti; tu se lahko tudi susijo. V zacetku jih je treba nekajkrat premesati. Ko so povsem
suhi se lahko klasificirajo po velikosti, odberejo razpokani in poskodovani plodovi in se
odstranijo, drugi pa pakirajo v vrece. Tako se hranijo 7 do 8 mesecev, vendar jih je treba,
preden se za¢nejo topli dnevi, umakniti iz takSnih skladiS¢, ker postanejo pretopla. Oreh
ima namre¢ 50 do 65 % mascob in postanejo pod vplivom toplote, vlage in drugih
sprememb jedrca hitro Zarka. Ce so orehi v hladnejsih prostorih, se lahko skladis¢ijo §
nekaj mesecev.

ZanesljivejSe je skladiS¢enje orehov v hladilnicah, kjer je mogoce uravnavati temperaturo
in vlaznost. Pri nizkih temperaturah se jedrca bolje ohranijo. NajugodnejSa temperatura za
shranjevanje orehov je od 1 do 4 °C, relativna zra¢na vlaznost pa 60 %. V taksnih
razmerah jedrca ne postanejo zarka, varna pa so tudi pred drugimi skladiS¢nimi boleznimi.

.....

.....

okus zaradi vpliva okolja in delovanja svetlobe. Ce so zapakirana v neprodusno embalaZo,
so bolj obstojna in se lahko hranijo nekoliko dlje, vendar ne vec¢ kot leto dni. Ker se jedrca
zelo rada navzamejo vonja drugih zivil, ne smejo biti skladiS¢ena skupaj z njimi (jabolka,
limone, pomarance, krompir...).

V gospodinjstvu je najprimernejSe, ¢e se orchi hranijo v luséini, v hladilniku pri
temperaturi 1 °C, in sicer v plasticnih vre€ah, Se boljSe pa je, ¢e so orehi zamrznjeni pri
temperaturi -15 do -20 °C. Orehi so lahko zamrznjeni celi ali pa izlus¢eni. Glede na
nekatere raziskave je mogoce shranjevati orehe pri -20 °C vec€ let, ne da bi se spremenila
njihova kakovost. Ce so zamrznjeni celi orehi, je tezava v tem, da zavzamejo veliko

.....
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2.1.5 Uporaba oreha

Oreh spada med lupinasto sadje. Ceprav gojimo pri nas orehe predvsem zaradi jedre,
posredno pa tudi zaradi lesa, ima oreh izredno Siroko uporabno vrednost. Je cenjeno
prvorazredno koncentrirano Zivilo, v katerem je veliko mascob, beljakovin, ogljikovih
hidratov, rudninskih snovi in vitaminov, predvsem A, B, C in E. Jedrca vsebujejo tudi jod.
V orehu je priblizno 62 % mascob, 16 % beljakovin, 12 % ogljikovih hidratov, 2,5 %
celuloze, 1,5 % rudninskih snovi itn. Poleg tega je oreh cenjen tudi v proizvodnji zdravil in
kozmeti¢nih sredstev, lesni industriji ter industriji predelave koz. Zelene lupine, listje,
lubje in korenine se uporabljajo za barvanje tkanin in lesnih izdelkov ter strojenje koz, saj
vsebujejo 20 do 22 % tanina. Orehi se uporabljajo tudi v industriji zdravil za pripravljanje
raznih zdravilnih napitkov (Ocepek, 1995).

V Tur¢iji ima oreh poseben pomen v kulinariki in je zelo dobrodosel v tradicionalni turski
kuhinji. (Caglarirmak, 2003)

Lupine ponekod uporabljajo za pripravljanje orehovega likerja, orehov les pa je cenjen v
mizarstvu, v vojaski industriji itn. Uporabni so torej vsi deli orehovega drevesa (Ocepek,
1995).

Vanhanen in Savage (2005) navajata uporabo orehove moke, ki je kot nov proizvod
potencialno uporaben v pekarski industriji kot dodatek ali celo kot nadomestek za pSeni¢no
moko pri izdelavi kruhov, biskvitov in keksov. Predstavlja vir naravne arome. Nastane iz
orehove pogace, ki je stranski proizvod pri hladnem stiskanju orehovega olja. Odstotek
mascobe v orehovi moki dosega tudi do 20 %.

Prasad (2003) navaja uporabo orehovega olja za solato in za pripravo mila in barv. Pogaca,
ki ostane pri stiskanju olja je uporabna za krmo zivine. Lupina oreha je po drobljenju v
moko uporabna za polnilo pri izdelavi sinteti¢nih smol, plastike, insekticidov itd. Moka iz
lupin je uporabna tudi kot abrazivno sredstvo za poliranje kovin. Zelena lupina oreha,
bogata s tanini, se uporablja v industriji usnja, les oreha pa je zelo cenjen in se uporablja za
izdelavo furnirja, pohistva, ladij in kopit za puske.

2.2 KEMIJSKA SESTAVA OREHOVEGA JEDRCA

Orehi so bogat vir Stevilnih pomembnih hranilnih snovi, ki imajo pozitivni u€inek na
zdravje ljudi (Savage, 2001).

Savage (2001) ugotavlja, da se kemijska sestava orehovega jedrca razlikuje gleda na
obmocje rasti oreha (Evropa, Amerika in Nova Zelandija). Vsebnost skupnih mascob v
orechovem jedru znasa od 62,2 % do 70,3 % in vsebnost surovih beljakovin od 13,6 % do
18,1 %. Evropski kultivarji in kultivarji iz Nove Zelandije imajo vecjo vsebnost surovih
proteinov in dietnih vlaknin kot Ameriski.
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Preglednica 1: Kemijska in energijska sestava 100 g orehovih jedrc (Amaral in sod., 2003;
Holand in sod., 2004; Kulier, 1996; Souci in sod., 2000)

enota Amaral in Holand in Kulier Souci in
sod. (2003) sod. (2004) (1996) sod. (2000)

energija kcal 698 686 694 663
energija kJ 2882 2830 2913 2738

voda g 4.1 2,8 438 4,38
proteini g 13,7 14,6 14,4 14,4
mascobe g 64,6 68,4 62,5 62,5
Oﬁilgg’gl g 15,6 3.2 12,14 10,6
vlaknine g / 5,9 4.6 6,14
minerali g 2,0 / 1,98 1,98

Orehova jedrca vsebujejo od 14,5 % do 24 % beljakovin. Beljakovine orehovega jedrca
sestavlja 18 aminokislin; glutaminska kislina je najbolj zastopana z najve¢jimn delezem.
Sledijo ji arginin, asparaginska kislina, levcin itd. Med esencialnimi aminokislinami je
najvec arginina, sledijo levcin, valin, fenilalanin itd. (Prasad, 2003).

Oreh vsebuje povprecno okoli 60 % mascob, oz. od 52 % do 70 % odvisno od sorte.
Glavne sestavine mascob so triacilgliceroli. Proste mascobne kisline, diacilgliceroli,
monoacilgliceroli, steroli, estri sterola, fosfolipidi in vitamini so prisotni v manjSih
koli¢inah. Triacilgliceroli olja so meSanica v 83 % do 95 % trinenasi¢enih in nesimetri¢no
dinenasicenih gliceridov. Prevladujoce mascobne kisline oreha so nenasi¢ene in vsebujejo
v glavnem oleinsko in linolno masc¢obno kislino (Prasad, 2003).

2.2.1 Mascobnokislinska sestava orehovih jedrc

Preglednica 2: Delezi najpogosteje zastopanih mascobnih Kislin v orehovem jedrcu (Amaral,
2003; Savage in sod., 1999; Souci in sod., 2000)

mascobne oznaka MK Amaral Savage in Souci in sod.
Kisline (2003) sod. (1999) (2000)
nenasi¢ene
palmitinska C16:0 6,98 7,18 7,3
stearinska C18:0 2,50 1,57 23
enkrat
nenasi¢ene
oleinska C18:1 16,30 18,19 18,2
veCkrat
nenasi¢ene
linolna C18:2 60,30 58,76 57,7
o-linolenska C18:2 11,95 13,23 12,6

Glavne mascobne Kkilsline, ki jih sreamo v orehu so palmitinska (C16:0), oleinska
(C18:1), linolna (C18:2) in linolenska mascobna kislina (C18:3). Delez polinenasi¢enih
mascobnih kislin se giblje med 69,6 in 78,8 % (Savage in sod., 1999).
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2.2.2 Mineralna sestava orehovih jedrc

Orehi se smatrajo kot zelo dober vir prehranskih mineralov. Kalij, fosfor in Zelezo se
nahajajo v vecjih koli¢inah (Prasad, 2003). Caglarirmak (2003) navaja vsebnost fosforja
nekje med 280-380 mg/100 g, kalijja med 230-340 mg/100 g, magnezija med
81-99 mg/100 g. Vsebuje precej kalcija od 67 do 105 mg/100 g, sledijo baker
0,51-1,34 mg/100 g, zelezo 2,46-3,33 mg/100 g, cink 1,1-2,45 mg/100 g itd. Podobne
vrednosti mineralov navajajo tudi ostali avtorji (Souci in sod, 2000; Holland in sod, 2004).

2.2.3 Vitamini v orehih

Orehova jedrca so bogat vir vitaminov. Vsebujejo priblizno 30-300 IU vitamina A,
0,22-0,45 mg tiamina (vitamin B;), 0,10-0,16 mg riboflavina (vitamin B;) in 0,7-1,105 mg
niacina (vitamin Bs) v 100 g jedrc (Prasad, 2003).

Vitamin E imenujemo skupino osmih sorodnih snovi, 4 tokoferolov in 4 tokotrienolov (o,
B, v, & tokoferol in tokotrienol), ki imajo razli¢ne bioloske vrednosti oziroma stopnje
funkcionalne uporabnosti v telesu. Alfa-tokoferol je od vseh najaktivnejSa oblika vitamina
E v ¢loveskem telesu (Belitz in sod., 2004).

100 g orehov vsebuje priblizno od 7,3 do 28,7 pg a-tokoferola, od 1,0 do 8,2 pg B-
tokoferola, od 205 do 375,8 pg y-tokoferola in od 28,0 do 62,1 pg 6-tokoferola (Prasad,
2003). Znotraj teh vrednosti so tudi rezultati, ki jih je predstavil Savage in sod (1999).

2.2.4 Prehranska vrednost orehov

Orehova jedrca imajo visoko prehransko vrednost v primerjavi z ziti in stro¢nicami in so s
prehranskega stliS¢a zelo pomembni v zivilstvu. Visoka vsebnost skupnih mascob in
nenasi¢enih mascobnih kislin ter precej naravnih antioksidantov kot so tokoferoli in
fenolne kisline pa Se povisSa pomembnost dobrega vira olja. Orehi imajo
hipoholesterolemicen efekt zaradi visoke vsebnosti magnezija in vlaknin in nizkega
razmerja med lizinom in argininom. Lastnost orehov da znizujejo holesterol je posledica
visoke vsebnosti mono in polinenasi¢enih mascobnih kislin in tokoferolov. So tudi dober
vir energije saj je energijska vrednost 100 g orehovih jedrc 2686 kJ (Prasad, 2003).

Madzarevi¢ (2006) ugotavlja, da so orehi bogat vir esencialnih n-3 mascobnih kislin in da
imajo ugodno prehransko razmerje med n-6/n-3 mas¢obnimi kislinami, ki znaSa 5,3:1, kar
je priporocena vrednost. Ugotavlja tudi, da z zauzitjem 40 g orehovih jedrc dnevno
pokrijemo od 199 % do 300 % dnevnih potreb po linolni kislini in 114 % dnevnih potreb
po a-linolenski kislini. Poleg tega so tudi bogat vir nekaterih prehransko pomembnih
mineralov. Z zauZitjem 100 g orehov lahko pokrijemo od 111 do 167 % dnevnih potreb po
bakru, od 28,5 do 40,7 % dnevnih potreb po cinku, od 43 do 58 % dnevnih potreb po
magneziju in od 59 do 148 % dnevnih potreb po manganu.

Najpomembnejsa funkcija vitamina E je njegova antioksidativna aktivnost, ki preprecuje
oksidacijo lipidov.Vitamin E kot antioksidant pomaga stabilizirati celicne membrane in
pred Skodljivimi vplivi prostih radikalov §¢iti tkiva, ki so Se posebej obcutljiva na
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oksidacijo. Poleg tega vitamin E tudi poveCuje bioloSko razpoloZljivost vitamina A,
hormonov in encimov saj preprecuje njihovo oksidacijo (Belitz in sod., 2004).

2.3 MASCOBE

Mascobe rastlinskega in Zivalskega izvora obsegajo pretezno nevtralne mascobe ali
triacilglicerole. Mono- in diacilglicerole vsebujejo le v manjSih koli¢inah. V zivilih se
nahajajo Se steroli, fosfolipidi in glikolipidi. Kisline, ki so zaestrene z glicerolom v
triacilglicerolih so nasi¢ene in nenasicene. Po vsebnosti prevladujejo palmitinska, oleinska
in linolna kislina (Zelenik-Blatnik, 1992).

Lipidi so zgrajeni iz strukturnih enot z izrazitimi hidrofobnimi lastnostmi. Ta lastnost
topnosti oz. netopnosti v vodi jih, bolj kot skupne strukturne znacilnosti, uvrs¢a v posebno
skupino. Lipidi so topni v organskih topilih v vodi pa netopni, kar se uporablja v analitiki
za locevanje med lipidi, beljakovinami in ogljikovimi hidrati (Belitz in sod., 2004).

/ipi i

Sestavljeni lipidi (umiljivi) Enostavni lipidi (neumiljivi)

— mono-, di-, triacilgliceroli proste maS¢obne kisline

— fosfolipidi — izoprenoidi (steroidi, karoteni,monoterpeni)
— glikolipidi — tokoferoli

— diol lipidi

— voski

— estri sterola
Slika 6: Razdelitev lipidov glede na zmoZnost tvorbe mila (Belitz in sod., 2004)

Lipidi se pojavljajo skoraj v vsej surovi hrani v najvecji meri kot trigliceridi
(triacilgliceroli) v mascobno skladiS¢nih celicah rastlin in zivali ter kot fosfolipidi, ki so
sestavni del bioloskih membran (Gordon, 2001).

Proste mascobne Kkisline predstavljajo samo neznaten del lipidne frakcije. Vecina
monokarboksilnih kislin je v lipidni frakciji zaestrena z glicerolom. Estre visjih masc¢obnih
kislin in glicerola imenujemo triacilgliceroli. Najbolj znani triacilgliceroli vsebujejo
zaestrene mascobne kisline z dolgo verigo in sodim Stevilom ogljikovih atomov (Klofutar
in sod., 1998).
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I [l
HO—C—R, H,C—0—C—R,
H2(|: —OH 9 katalizator 9
H(lj—OH + HO—C—R, =———> HC—O—C—R, + 3H,0
H,C—OH 9 (|)|
HO—C—R; H,C—0—C—R;
glicerol ~ mascobne kisline triacilglicerol voda
Slika 7: Nastanek triacilglicerola z zaestrenjem med glicerolom in mas¢obnimi kislinami

(Klofutar in sod., 1998)

Triacilgliceroli nastanejo v reakciji med vi§jimi mascobnimi kislinami in glicerolom. Pri
hidrolizi naravnih triacilglicerolov dobimo mascobne kisline z nerazvejano verigo in sodim
Stevilom ogljikovih atomov (slika 7, Klofutar in sod., 1998).

Glicerol, alkohol s tremi hidroksilnimi skupinami, lahko tvori estersko vez z eno, dvema
ali tremi razli¢nimi mascobnimi kislinami. Pravilo pri estrenju pravi, da se mascobna
kislina s krajSo verigo C atomov ali v primeru istega Stevila C atomov maScobna kislina z
manj dvojnimi vezmi veze v molekuli glicerola na prvo mesto (Belitz in sod., 2004).

Nekateri lipidi so pomembni pri zgradbi bioloskih membran, ki obkrozajo celice in znotraj
celiéne strukture (fosfolipidi, glikolipidi...). TakSne lipide najdemo v vsaki hrani ampak
ponavadi je njihova vsebnost manj kot 2 % (Belitz in sod., 2004).

Hranilna oz. fizioloska pomembnost lipidov je v njihovi vlogi kot gorivo (37 kl/g ali
9 kcal/g mascob) in kot vir esencialnih mas¢obnih kislin in vitaminov. Posebej pomembna
vloga lipidov je tudi prijeten kremast ali oljni ob¢utek v ustih in zmoznost, da se v njih
raztopijo mnogi okusi in arome (Belitz in sod., 2004).

2.3.1 Mascobne kisline

Pri hidrolizi triacilglicerola se sprostijo alifatske karboksilne kisline, ki se razlikujejo v
strukturi. Lahko jih delimo glede na dolzino verige, Stevilo, polozaj in lego dvojne vezi ter
navzocnost funkcionalne skupine na verigi kisline (Belitz in sod., 2004).

V olju ekstrahiranem iz orehov najdemo kar 18 razli¢cnih mascobnih kislin, vendar so
nekatere v zelo nizkih koncentracijah (Amaral, 2003).
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Preglednica 3: Strukture najpogostejSih mascobnih Kislin (Belitz in sod., 2004)

Strukturna formula Trivialno ime
P e PGt Palmitinska kislina
P e e e Stearinska kislina
N N S N e Oleinska kislina

G e e U W N COOH Linolna kislina

— — _ Linolenska kislina

2.3.1.1 Nasicene mascobne kisline

Med nasi¢enimi mascobnimi kislinami se najpogosteje pojavljajo nerazvejane, dolge
verige s sodim Stevilom C atomov. Kratko verizne MK (<C;4) se nahajajo samo v
triacilglicerolih mleka, v palmovih orehih in so odgovorne za vonj in okus. Masc¢obne
kisline z lihim Stevilom C atomov so prisotne v hrani samo v sledeh (Belitz in sod., 2004).

Med vsemi masc¢obnimi kislinami v orehu je priblizno 10 % nasi¢enih. Med nasicenimi
prevladuje palmitinska mascobna kislina (C16:0), potem ji sledi stearinska mascobna
kislina (C18:0), ostale nasicene pa se nahajajo v zelo majhnih koli¢inah (Amaral, 2003).

2.3.1.2 Nenasi¢ene mascobne kisline

Nenasi¢ene mascobne kisline, ki prevladujejo v mascobah, vsebujejo eno, dve ali tri
dvojne vezi v verigi C atomov. Glede na lokacijo dvojnih vezi oz. lokacijo prve dvojne
vezi od metilnega konca mascobne kisline jih razdelimo v tri skupine:

— n-3 skupina (prim.: linolenska MK),

— n-6 skupina (prim.: linolna MK),

— 1n-9 skupina (prim.: oleinska MK) (Belitz in sod., 2004).

Med nenasi¢enimi maS¢obnimi kislinami lo¢imo enkrat nenasi¢ene in veckrat nenasicene.
Enkrat nenasi¢ene mascobne kisline so kisline, ki vsebujejo eno dvojno vez. V orehu je
delez enkrat nenasic¢enih maScobnih kislin priblizno 18 % od skupnih mas€obnih kislin. V
najvecji meri je zastopana oleinska mascobna kislina (C18:1 n-9). Veckrat nenasicene
mascobne kisline so kisline, ki imajo najmanj dve dvojni vezi in predstavljajo v orehu
priblizno 72 % od skupnih mascobnih kislin. Predstavnici teh sta linolna masc¢obna kislina
(C18:2 n-6) in a-linolenska mascobna kislina (C18:3 n-3) (Amaral, 2003).

Linolna MK se ne more sintetizirat v ¢loveskem telesu. Ta MK in ostale iz skupine n-6
smatramo kot esencialne mascobne kisline, ki so pomembne pri gradnji bioloSko aktivnih
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membran. Linolenska MK, ki pripada n-3 skupini in jo lahko sintetizirajo samo rastline, je
prav tako esencialna MK (Belitz in sod., 2004).

2.4 SPREMEMBE V TRIACILGLICEROLIH

NajpogostejSe spremembe triacilglicerolov v zivilih so hidrolitske in oksidativne
spremembe. Hidrolitske spremembe potekajo pod vplivom encimov lipaz razlicnega
izvora. Pri oksidativnih spremembah lo¢imo avtooksidacijo in fotooksidacijo nenasi¢enih
acilglicerolov s kisikom in encimsko oksidacijo omenjenih spojin pod vplivom oksigenaz.
Spremebe triacilglicerolov so odvisne od sestave njihove kislinske komponente in
encimov, ki so prisotni v izhodnih surovinah rastlinskega oz. Zivalskega izvora ter
encimov, ki jih tvorijo mikroorganizmi (Zelenik-Blatnik, 1992).

Abramova (1995) pa navaja, da je za nastanek hidroperoksidov zelo pomembna poleg
katalizatorja (Zelezo, baker in tudi steklo) tudi voda.

2.4.1 Encimska hidroliza

Encimi z lipoliticno aktivnostjo spadajo v skupino karboksi-ester hidrolaz (Belitz in sod.,
2004).

Hidrolitske spremembe mascob potekajo pod vplivom lipaz, ki se nahajajo v zivilih (sadje,
zelenjava, oljarice, Zitarice, mleko) v prebavnem traktu sesalcev oz. jih izlo€ajo
mikroorganizmi. Lipaze razli¢nih izvorov kaZejo razlicno stopnjo specifi¢nosti, ki se
nanaSa na dolo¢eno mas¢obno kislino ali na mesto esterske vezi, ki se cepi. Pri postopni
cepitvi esterskih vezi se tvorijo kot intermediati di- in monoacilgliceroli, ki imajo lastnosti
emulgatorjev. NajpomembnejSa posledica lipazne aktivnosti v hrani je nastanek rezkega,
trpkega okusa, ki je rezultat spros¢anja nizkomolekularnih masc¢obnih kislin s 4 C do 10 C
atomi. Te spremembe so znane kot hidrolitska Zarkost in se pojavljajo pri mleku, maslu,
le$nikih (Zelenik-Blatnik, 1992).

Hidrolaze, katere cepijo estersko vez med glicerolom in MK se nahajajo v hrani in v
mikroorganizmih. Odcep kratkoveriznih MK (<C,4) ima neposreden vpliv na aromo hrane
(Belitz in sod., 2004).

Linolna in linolenska MK, ki sta se odcepili s hidrolizo in sta prisotni v emulziji, vplivata
na vonj hrane v majhnih koncentracijah. Ti dve MK povzrocata grenko-oZgan obcutek. Ob
dodatku razgradnih produktov avtooksidacije ali encimske oksidacije pa se razvije mocan
vonj. Se posebej hitro pride do medsebojnega delovanja, e je tkivo sadja in zelenjave
sesekljano ali homogenizirano, saj lipaze hidrolizirajo samo triacilglicerole, ki so v
emulziji; aktivne so na mejni fazi maScoba-voda (Belitz in sod., 2004).
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2.4.2 Oksidacija nenasi¢enih mascobnih kislin

Spontana reakcija atmosferskega kisika z lipidi ti. avtooksidacija, je najbolj navaden
proces, ki vodi do oksidativnega kvarjenja. Veckratnenasi¢ene MK imajo potencialno
moznost za reakcije oksidacije ne glede ali se nahajajo kot proste MK, ali v trigliceridih
(ali v digliceridih ali monogliceridih) ali pa v fosfolipidih. Ce je prisotna svetloba in
vzpodbujevalec kot je klorofil, je lahko aktivacija kisika v singlet kisik odgovorna za
zaCetek oksidativnega kvara kar imenujemo fotooksidacija. Tudi kovini, kot sta Zelezo ali
baker, ali pa encim lipoksigenaza lahko igrajo pomembno vlogo pri zaetnih reakcijah
oksidacije (Gordon, 2001).

V zadnjem casu so Studije modelov pokazale, da sta vpleteni v zacetek radikalske reakcije
dve osnovni razli€ni skupini reakcij. Prva skupina reakcij so reakcije, katere morajo
premagati energijsko bariero, ki jo zahteva reakcija molekularnega kisika z nenasi¢enimi
MK. Najpomembnejsa je fotooksidacija, ki zagotovi nastanek zacetnih hidroperoksidov. Ti
hidroperoksidi se pretvorijo kasneje v radikale v sklopu druge skupine reakcij. V drugi
skupini reakcij so vpleteni kovinski ioni in hemoproteini (Belitz in sod., 2004).

DR_H (kJ/mol)
i
H,C— 422
i
H,C—CH— 410
I|{
—CH—CH=CH— 322

H
|
—CH=CH—CH—CH=CH— 272

Slika 8: Potrebna energija za odcepitev H atoma (Belitz in sod., 2004)

Dvojne vezi predstavljajo v vseh maS€obah aktivni center, ki lahko med drugimi reagira
tudi s kisikom. Oksidacija vodi do nastanka primarnih, sekundarnih in terciarnih
produktov, ki povzrocijo, da je hrana bogata z maS€obami nesprejemljiva za uzivanje
(DeMann, 1999).

Oleinska, linolna in linolenska MK imajo eno ali ve¢ dvojnih vezi znotraj molekule in tako
so dovzetne za oksidacijo in nastanek hidroperoksidov. Po razgradnji hidroperoksidov
pride do nastanka Stevilnih produktov zato pod normalnimi skladi§¢nimi pogoji nenasicene
MK ne moremo smatrati kot stabilne komponente (Belitz in sod., 2004).
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2.4.2.1 Avtooksidacija

Avtooksidacija je kompleksen proces, ki vsebuje mnogo med seboj vezanih reakcij
intermediatov (Belitz in sod., 2004).

Dejavniki, ki vplivajo na stopnjo oksidacije so naslednji:
— kolicina prisotnega kisika,
— stopnja nenasi¢enosti,
— prisotnost antioksidantov,
— prisotnost prooksidantov, Se posebej bakra in nekatere organske komponente
(zelezo vsebujoce molekule in lipoksigenaze),
— embalazni material,
— 1izpostavljenost svetlobi in
— temperatura skladiS¢enja (DeMann, 1999).

Parameter
oksidacije

v

Slika 9: Avtooksidacija nenasi¢enih mas¢ob — koncentracija prooksidanta: 1 — nizka, 2 —
visoka (Belitz in sod., 2004)

Slika 9 pomaga razumeti osnovne korake avtooksidacije. Primer 1 nazorno prikazuje, da so
zacetni oksidacijski produkti zaznavni po preteCenem indukcijskem casu. Ko se indukcijski
&as, ki je znadilen za proces avtooksidacije, konéa, se krivulja strmo dvigne. Ce je v hrani
velika koli¢ina prooksidantov (primer 2), indukcijski ¢as sploh ne obstaja (Belitz in sod.,
2004).

Trajanje indukcijske periode (IP) je zelo obcutljiva na majhne koncentracije komponent, ki
skrajSajo IP kot so prooksidanti ali podaljsajo IP kot npr. antioksidanti. Kovinski ioni so
najpomembnejs$i prooksidanti v zivilih (Gordon, 2001). Belitz in sod. (2004) pa
ugotavljajo, da sta dolzina indukcijskega Casa in stopnja oksidacije odvisni tudi od
mascobno kislinske sestave lipidov, Stevila dvojnih vezi (ve¢ kot je dvojnih vezi, krajsi je
indukecijski ¢as in vi§ja je stopnja oksidacije) itd.
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Avtooksidacija je radikalska verizna reakcija. To pomeni, da so vmesne spojine radikali
(spojine z neparnim elektronom) in vsebujejo tri osnovne korake:

1. iniciacija ali zaCetek,

2. propagacija ali nadaljevanje in

3. terminacija ali zaklju¢ek (Gunstone, 1996).

Podrobna narava reakcije iniciacije ni popolnoma pojasnjena ampak vpletene so verjetno
tri reakcije: kovinsko kataliziran razpad hidroperoksidov, pri katerem nastanejo zacetni
radikali (tezko si je predstavljati mascobe popolnoma brez oksidacijskih produktov),
fotooksigenacija (zelo hitra reakcija, ki je odgovorna za nastanek prvih hidroperoksidov) in
termalen zaCetek v segretem vzorcu (Gunstone, 1996).

V prvi fazi (iniciaciji) se odcepi H atom z mascobno kislinske verige in nastane prosti
radikal (reakcija 1).

RH _— R. =+ H. ...(1)

Pri odcepitvi H atoma nastane prosto mesto poleg dvojne vezi. Ko se oblikuje prosti
radikal se zdruzi s kisikom in nastane peroksi prosti radikal (reakcija 2), kateri lahko v hipu
pritegne H atom z naslednje nenasi¢ene molekule. Tako nastane peroksid in nov prosti
radikal in s tem se za¢ne propagacija (reakcija 3). Ta reakcija se lahko ponavlja v nedogled
in na ta nacin nastane verizna reakcija (Belitz in sod., 2004).

—Re + 0, —= RO -+-(2)

RO+ RH —= ROOH + R ...(3)

Entalpija propagacijskih reakcij je niZja v primerjavi z iniciacijskimi reakcijami tako da
propagacija stece raje kot iniciacija. Pri normalnem atmosferskem tlaku kisika reagira kisik
z alkilnim (Re) radikalom zelo rad, zato je koncentracija peroksi (RO,¢) radikalov visja kot
alkilnih (Re) (Gordon, 2001).

Propagacija se lahko nadaljuje v terminacijo, ¢e prosti radikali reagirajo med sabo in
nastanejo neaktivni produkti kot je predstavljeno v reakcijah 4, 5, in 6:

RR + RR ——> R—R ...(4)
R+ + RO- —= RO,R -.(5)
nRO: —= (RO,), ...(6)

Reakcije terminacije igrajo glavno vlogo v primeru, ¢e je koncentracija kisika nizka npr. v
notranjosti mas¢obnega zivila (Belitz in sod., 2004).
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Hidroperoksidi (ROOH), ki so nastali v propagaciji, so primarni oksidacijski produkti.
Vendar so ti produkti obi¢ajno nestabilni in razpadejo v razlicne sekundarne produkte.
Hidroperoksidi niso pomembni za nastanek vonja, ampak so tvorci tega sekundarni
produkti (DeMann, 1999).

Prosti radikali povzrofajo zmanjSanje hranilne vrednosti, saj reagirajo z vitamini, Se
posebej z vitaminom E, ki se kot antioksidant porablja in izgublja (Gordon, 2001).

2.4.2.1.1 Avtooksidacija oleinske kisline

Klasi¢ni mehanizem nastanka prostih radikalov iz oleinske kisline se pri¢ne z odcepom
vodikovega atoma na mestu C-8 ali C-11. Pri tem pride do delokalizacije na treh C atomih
in s tem nastanek reaktivnega mesta, na katerega se veze kisik. Tako nastane zmes Stirih
hidroperoksidov, ki vsebujejo —OOH skupino na C-8, C-9, C-10 in C-11 (slika 8):

—  9-hidroperoksi- trans-10-oktadekanoat (trans-9-OOH)

— 11-hidroperoksi-cis-9-oktadekanoat (cis-11-OOH)

— 10-hidroperoksi-trans-8-oktadekanoat (trans-10-OOH)

—  8-hidroperoksi-cis-9-oktadekanoat (cis-8-OOH) (Frankel, 1998)

9

. o + H' \ + L4
+ H/ 02 ‘ H / 02 \ H
HOO OOH

10 D __ 10
HOO OOH
10-hidroperoksid 8-hidroperoksid  11-hidroperoksid 9-hidroperoksid

Slika 10: Mehanizem avtooksidacije oleinske mascobne kisline in nastanek
hidroperoksidov (Frankel, 1998)

Poleg tega Frankel (1998) na podlagi stereokemijskih Studij ugotavlja prisotnost kar osmih
cis in trans hidroperoksidov: cis, trans-8-OOH, cis, trans-9-OOH, cis, trans-10-OOH in
cis, trans-11-OOH. Njihovo razmerje je odvisno od temperature pri kateri oksidacija
poteka. Z viSanjem temperature se relativna koli¢ina cis-8-OOH in cis-11-OOH izomerov
znizuje, medtem ko se relativna koli¢ina trans-8-OOH in trans-11-OOH izomerov prav
tako kot cis-9-OOH in cis-10-OOH izomerov zviSuje, relativna koli¢ina trans-9-OOH in
trans-10-OOH izomera pa se ne spreminja (Frankel, 1998).
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2.4.2.1.2 Avtooksidacija linolne kisline

Linolna kislina je 40-krat reaktivnejSa od oleinske kisline, zaradi dveh dvojnih vezi, ki
povzrocijo, da se vodikov atom zelo rad odcepi od 11 C atoma. Odcepitev H atoma
povzroci nastanek prostega radikala, kateri reagira s kisikom na C-9 in C-13 atomu. Tako
dobimo mesanico dveh hidroperoksidov: 9- in 13-hidroperoksid (slika 11) (Frankel, 1998).

ANy
H 'H
_H.

0, 0

N e
A
HOO\T/§§(A§79 r%i\éng/OOH

13-hidroperoksid 9-hidroperoksid

Slika 11:  Mehanizem avtooksidacije linolne mascobne kisline in nastanek hidroperoksidov
(Frankel, 1998)

Stereokemijske Studije so pokazale nastanek meSanice Stirih hidroperoksidov:
— 9-hidroperoksi-trans-10, cis-12-oktadekadienoat (cis, trans-9-OOH),
— 9-hidroperoksi-trans-10, trans-12-oktadekadienoat (trans, trans-9-OOH),
— 13-hidroperoksi-cis-9, trans-11-oktadekadienoat (cis, trans-13-OOH) in
— 13-hidroperoksi-trans-10,  trans-11-oktadekadienoat  (trans, trans-13-OOH)
(Frankel, 1998).

2.4.2.1.3 Avtooksidacija linolenske kisline

Reakcija avtooksidacije linolne kisline je bila 40-krat hitrejSa od oksidacije oleinske
kisline, hitrost avtooksidacije linolenske kisline pa je 2,4-krat visja od oksidacije linolne
kisline (Frankel, 1998).

Tako kot pri mehanizmu oksidacije linolne kisline gre tudi pri oksidaciji linolenske kisline
v prvi vrsti za odcep H atoma iz C-11 in C-14 atoma, pri Cemer nastanejo reaktivna mesta.
Vezava kisika na reaktivna mesta poteka na C-9 in C-13 atomu na eni strani, na drugi pa na
C-12 in C-16 atomu. Na ta nacin nastane zmes Stirih hidroperoksidov (slika 12):
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9-hidroperoksi-trans-10, cis-12, cis-15-oktadekatrienoat (trans, cis, cis-9-OOH)
13-hidroperoksi-cis-9, trans-11, cis-15-oktadekatrienoat (cis, trans, cis-13-OOH)
12-hidroperoksi-cis-9, trans-13, cis-15-oktadekatrienoat (cis, trans, cis-12-OOH)
16-hidroperoksi-cis-9, cis-12, trans-14-oktadekatrienoat (cis, cis, trans-16-OOH)
(Frankel, 1998)

___5 __ 9
- He
2 0, 0, 0,
\ /. 2\ /
N T Nc
+H' +Ho
HOO OOH
X — — — N\
16-hidroperoksid 9-hidroperoksid
+
OOH HOO

—~_~ — — N

12-hidroperoksid 13-hidroperoksid

Slika 12:  Mehanizem avtooksidacije linolenske mas¢obne kisline in nastanek

hidroperoksidov (Frankel, 1998)

Hidroperokside, ki nastanejo pri oksidaciji linolenske kisline lahko razdelimo v dve
skupini:

»zunanji« hidroperoksidi (9- in 16-hidroperoksidni izomeri), ki imajo OOH
skupino vezano na zunanji strani sistema dvojnih vezi, in

»notranji« hidroperoksidi (12- in 13-hidroperoksidni izomeri), ki imajo OOH
skupino vezano znotraj sistema dvojnih vezi.

Analize so pokazale, da je pri temperaturah oksidacije od 25 do 80 °C koli¢ina »zunanjih«
hidroperoksidov Stirikrat vi§ja kot »notranjih« hidroperoksidov. Razlog za to razliko je v
tem, da »notranji« hidroperoksidi s procesom ciklizacije tvorijo obro¢ in nastanejo
produkti imenovani hidroperoksi epidioksidi (Frankel, 1998).

S peroksidnim $tevilom (PS) dolo¢amo obseg oksidacije mas¢ob in olj. Vrednost nam
kvantitativno pokaze oksidirane substance, normalno hidroperokside, ki sprostijo jod iz
kalijevega jodida pod dologenimi pogoji. PS izrazimo kot miliekvivalent aktivnega kisika
na kilogram mascobe (Beare-Rogers in sod., 2001).
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Nastanek hidroperoksidov, kot navajata Vanhanen in Savage (2005), je odvisen od
skladiS¢nih materialov in temperature skladiS¢enja. Za vzorec sta vzela orehovo moko, ki
nastane kot stranski produkt pri stiskanju orehovega olja iz mletih orehov in vsebuje okrog
20 % mascob ter jo skladiscila v razli¢nih materialih pri razli¢nih temperaturah 26 tednov.
Ugotovila sta, da je PS po 26 tednih najvi§je pri vzorcih, ki so bili skladi¢eni na najvisji
temperaturi (23,0 °C) in v materialih, ki najbolj prepuscajo kisik (rjava pairnatna vreca).

2.4.2.1.4 Avtooksidacija triacilglicerolov

Iz trilinoleina nastanejo z avtooksidacijo najprej monohidroperoksidi na mestih 1, 3 in 2 na
molekuli lipida kot zacetni produkti. V naslednji fazi se monohidroperoksidi oksidirajo do
zmesi 1, 2- in 1,3-dihidroperoksidov, ti pa naprej do trihidroperoksidov. Hidroperoksidi so
zmes cis, trans- in trans, trans-9- in 13-izomerov, ki so locirani na mestu 1, 2 in 3 v
molekuli glicerola v enakem razmerju, kar kaze na to, da mesto vezave linolne kisline v
trilinoleinu nima vpliva na to, kateri hidroperoksid bo nastal na mestu 1, 2 ali 3 (Frankel,
1998).

Tudi pri postopni oksidaciji trilinolenina nastane zmes 1, 3 in 2-monohidroperoksidov, 1,2-
in 1,3-dihidroperoksidov in trihidroperoksidov. Poleg teh produktov nastane tudi nekaj
hidroperoksi epidioksida. Vendar se pojavijo cis, trans-16-hidroperoksidi na mestu 1 in 3 v
triacilglicerolu proti mestu 2 v triacilglicerolu v relativnem razmerju 2,3. To razmerje nam
pove, da se n-3 dvojna vez v linolenski kislini na pozicijah 1 in 3 v triacilglicerolu lazje
oksidira kot pa na poziciji 2 (Frankel, 1998).

Na podlagi dosedanjih Studij je bilo odkrito, da je stopnja avtooksidacije triacilglicerola
odvisna od maScobno kislinske sestave, stopnje nenasicenosti, prisotnosti in aktivnosti pro-
in antioksidantov, parcialnega tlaka kisika, vrsta povrSine izpostavljene kisiku in
skladis¢nih pogojev (temperatura, izpostavljenost svetlobi, prisotnost vlage itd.). Prav tako
je stopnja avtooksidacije odvisna od lege nenasi¢ene MK v triacilglicerolu. Triacilglicerol,
ki ima nenasi¢ene MK na mestu 1 in 3 se hitreje oksidira, kot ¢e je nenasicena MK na
mestu 2 (Belitz in sod., 2004).

2.4.2.2 Fotooksidacija

Alternativna pot, ki vodi do nastanka hidroperoksidov z druga¢nim mehanizmom od
mehanizma prostih radikalov, je fotooksidacija. Pri fotooksidaciji ni indukcijske periode
(Gordon, 2001).

Fotooksidacija je pomembna pot za nastanek hidroperoksidov iz nenasi¢enih mascobnih
kislin ob prisotnosti kisika, svetlobne energije in vzpodbujevalca. V hrani imajo vlogo
vzpodbujevalca pigmenti, ki lahko absorbirajo vidno in bliznjo UV svetlobo in postanejo
elektronsko vzbujeni. Taksni pigmenti so klorofil, hemoproteini in riboflavin (Frankel,
1998).
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2.4.2.2.1 Tip I fotooksidacije

Pri procesu fotooksidacije poznamo dve vrsti vzpodbujevalca: tip I in tip II. Pri tipu I se
fotokemijsko aktivira vzpodbujevalec v singlet obliki (‘'vzpodbujevalec) in nastane
vzpodbujevalec v triplet obliki (*vzpodbujevalec), ki reagira z vodikovim atomom na
lipidni molekuli in tvori prosti radikal, t.j. vmesni produkt, na katerega se veze kisik. Pri
tem dobimo hidroperokside, ki so enaki kot hidroperoksidi, ki se tvorijo pri avtooksidaciji
(Frankel, 1998).

'vzpodbujevalec + hv — > “vzpodbujevalec ...(7)
Svzpodbujevalec + LH [vmesni produkt] ...(8)
[vmesni produkt] + >0, 'vzpodbujevalec + LOOH ...(9)

Riboflavin, z drugim imenom vitamin B,, je vzpodbujevalec tipa I in reagira na ta nacin z
nenasi¢enimi mas¢obnimi kislinami, pri ¢emer nastanejo hidroperoksidi (Frankel, 1998).

2.4.2.2.2 Tip II fotooksidacije

Vzpodbujevalec tipa Il najprej reagira s kisikom, pri tem se energija prenese na kisik in
nastane singlet kisik ('O,), ki reagira naprej z nenasi¢enimi lipidi in nastane hidroperoksid
(Frankel, 1998).

Kisik se v okolju normalno nahaja v triplet elektronski obliki, *0,. Triplet kisik je lahko
vzbujen s pomocjo svetlobe in ob prisotnosti vzpodbujevalca, kot je npr. klorofil, v singlet
stanje. Reakcija singlet kisika z nenasi¢enimi MK je ve¢ kot 1500-krat hitrejSa kot reakcija
MK z triplet kisikom (Gordon, 2001). Zaradi njegove visoke reaktivnosti igra pomembno
vlogo pri nastanku hidroperoksidov v iniciacijski fazi oksidacije, Se dodaja Frankel (1998).

Klorofil, metilen modro in eritrozin so vzpodbujevalci tipa II, ki tvorijo z estri maScobnih
kislin hidroperokside po popolnoma druga¢nem mehanizmu kot v primeru avtooksidacije
(Frankel, 1998).

h
'vzpodbujevalec 7, Svzpodbujevalec + >0, Vzpodbujevalec + 'O,
LH
hidroperoksid

Slika 13:  Fotooksidacija lipidov ob prisotnosti vzpodbujevalca tipa II (Frankel, 1998;
Gordon, 2001)
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Tip II fotooksidacije se od avtooksidacije razlikuje v nekaj pogledih:

- v reakcijo je vpleten singlet kisik nastal iz triplet kisika z u¢inkom svetlobe
in vzpodbujevalca,

- je reakcija vezave kisika direktno na dvojno vez in ne verizno radikalska
reakcija,

- ni indukcijske periode,

- niso uc¢inkoviti antioksidanti, kot je to normalno pri avtooksidaciji, ampak je
inhibirana z lovilci kisika, kot je to karoten,

- spremlja jo premik dvojne vezi z spremenjeno konfiguracijo iz cis oblike v
trans,

- dobimo produkte podobne po tipu ampak ne identine po strukturi z
produkti avtooksidacije in

- je mnogo hitrejSa Se posebej za estre z eno dvojno vezjo (Gunstone, 1996).

2.4.2.2.3 Fotooksidacija oleinske mascobne kisline

0=0
1 _ e
oleinska kislina O > R\— *(‘/_\;
j HX AH
0=0
OOH OOH

/ N\ ﬂ

Slika 14:  Oksidacija oleinske maScobne Kkisline s singlet kisikom (Frankel, 1998)

Nastala hidroperoksida pri fotooksidaciji oleinske kisline sta trans oblike:
— 9-hidroperoksi- trans-10-oktadekanoat (trans-9-OOH) in
— 10-hidroperoksi-trans-8-oktadekanoat (trans-10-OOH) (Frankel, 1998).

2.4.2.2.4 Fotooksidacija linolne mas¢obne kisline

Singlet kisik reagira direktno z dvojno vezjo v molekuli nenasi¢ene mascobne kisline.
Torej se kisik veze na vsakega od ogljikova atoma, ki sta ob dvojni vezi, kar povzroci
premik dvojne vezi v trans obliko. Glede na mehanizem, je nastanek hidroperoksidov pri
fotooksidaciji nenasi¢enih mascobnih kislin drugacen kot pri avtooksidaciji (Frankel,
1998).
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Slika 15:  Oksidacija linolne Kisline s singlet kisikom (Frankel, 1998)

Pri fotooksidaciji linolne kisline dobimo zmes $tirih hidroperoksidov:
—  9-hidroperoksi-trans-10-cis-12-oktadekadienoat (trans, cis-9-OOH),
— 13-hidroperoksi-cis-9-trans-11-oktadekadienoat (cis, trans-13-OOH),
— 10-hidroperoksi-trans-8-cis-12-oktadekadienoat (trans, cis-10-OOH) in
— 12-hidroperoksi-cis-9-trans-13-oktadekadienoat (cis, trans-12-OOH).

Trans, cis-9-OOH in cis, trans-13-OOH imata enako strukturo kot pri avtooksidaciji,
medtem ko sta trans, cis-10-OOH in cis, trans-12-OOH edinstvena pri fotooksidaciji
(Frankel, 1998).

2.4.2.2.5 Fotooksidacija linolenske mascobne kisline

Pri reakciji singlet kisika z linolensko kislino dobimo zmes kar Sestih hidroperoksidov:
— 9-hidroperoksi-trans-10, cis-12, cis-15-oktadekatrienoat (trans, cis, cis-9-OOH)
— 10-hidroperoksi-trans-8, cis-12, cis-15-oktadekatrienoat (trans, cis, cis-10-OOH)
— 12-hidroperoksi-cis-9, trans-13, cis-15-oktadekatrienoat (cis, trans, cis-12-OOH)
— 13-hidroperoksi-cis-9, trans-11, cis-15-oktadekatrienoat (cis, trans, cis-13-OOH)
— 15-hidroperoksi-cis-9, cis-12, trans-16-oktadekatrienoat (cis, cis, trans -15-O0OH)
— 16-hidroperoksi-cis-9, cis-12, trans-14-oktadekatrienoat (cis, cis, trans -16-OOH)

Tako kot pri hidroperoksidih nastalih med avtooksidacijo linolenske kisline pride tudi pri
hidroperoksidih, ki so nastali pri fotooksidaciji linolne in linolenske kisline, do procesa
ciklizacije t.i. »notranjih« hidroperoksidov in nastanek hidroperoksi epidioksidov.
Posledica je relativno vecje razmerje zunanjih hidroperoksidov proti notranjim (Frankel,
1998).
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Sattar in sod. (1989) so na podlagi poskusa ugotovili, da je nastanek hidroperoksidov v
orehovem olju odvisen od izpostavljenosti olja svetlobi. Vzorec olja so izpostavili svetlobi
fluorescentnih Zarnic v razli¢nih steklenicah za sedem tednov. Najvi§jo vrednost PS so
ugotovili v olju, ki je bilo izpostavljeno direktno svetlobi in potem olju shranjenem v
prozorni steklenici. Tako kot Sattar in sod. (1989) so tudi v kasnejsi raziskavi Sattar in sod.
(1990) prisli do istega zakljucka, da je PS vzorca skladis¢enega v steklenici rjave (jantarne)
barve skoraj identi¢no PS vzorca, ki ni bil izpostavljen fluorescentni svetlobi.

2.4.2.3 Oksidacija z encimom lipoksigenazo

Razlika med avtooksidacijo mascob in oksidacijo mascob s pomocjo lipoksigenaz je v tem,
da je reakcija mascobne kisline s kisikom v hidroperoksid v drugem primeru encimsko
katalizirana (Zelenik-Blatnik, 1992).

Lipoksigenaza katalizira oksidacijo nekaterih nenasiCenih mascobnih kislin do
monohidroperoksidov. Hidroperoksidi imajo isto strukturo kot hidroperoksidi nastali z
avtooksidacijo. Za reakcijo katalizirano z lipoksigenazo je znacilno vse, kar je znacilno za
encimsko katalizo: specificnost encima do substrata, selektivnost peroksidacije, optimalni
pH, obcutljivost na visoko temperaturo itd. Aktivacijska energija za peroksidacijo linolne
MK je precej nizja v primerjavi z aktivacijsko energijo nekatalizirane reakcije (Belitz in
sod., 2004). Tako Zelenik-Blatnik (1992) kot tudi Belitz in sod. (2001) navajajo, da
lipoksigenaza oksidira samo MK, ki imajo 1-cis, 4-cis-pentadien sistem, kar pomeni, da sta
primerna substrata za encim, ki ga najdemo v rastlinah, linolna in linolenska MK medtem
ko oleinske MK ne oksidira.

Molekula lipoksigenaze vsebuje atom Zeleza. Zelezo je v neaktivni lipoksigenazi v obliki
Fe’" in se mora oksidirati do Fe’", da je encim v aktivni obliki. Aktivni encim odvzame
vodikov atom iz slu¢ajne metilne skupine nenasi¢ene maScobne kisline v koraku, ko se
elezov atom reducira iz Fe*" v Fe*". Kompleks encim-alkil radikal se potem oksidira z
molekularnim kisikom v encim-peroksi radikal kompleks pri aerobnih pogojih. Po razcepu
kompleksa nastane hidroperoksid (Gordon, 2001).

Encimi v olje vsebujoCih semenih, npr. v plodovih soje, so pomemben vir nastajanja
hidroperoksidov tekom ekstrakcije olja iz semen. V rastlinah oksidativne spremembe, ki
jih povzro€ijo encimi, povzroc¢ijo nastanek nezazeljenih vonjev pri skladiSc¢enju. Taksne
encime najdemo predvsem v nekaterih rastlinskih zivilih, kot so paradizniki in kumare
(Gordon, 2001). Poleg teh zivil se nahajajo Se v Stevilnih rastlinah, v pSeni¢nih kalckih,
soji, sadju in zelenjavi Se navaja Zelenik-Blatnik (1992).

Tako kot pri avtooksidaciji, so tudi pri katalizirani oksidaciji z lepoksigenazo, zacetne
oblikovane komponente hidroperoksidi. Ceprav so hidroperoksidi nehlapni in ne
povzrocajo odvratnih vonjev, so relativno nestabilni in hitro spontano ali v kataliziranih
reakcijah razpadejo na hlapne komponente, ki povzro¢ajo neprijeten vonj. Narava
neprijetnega vonja je odvisna zlasti od mascobno kislinske sestave substrata, prav tako pa
tudi od obseznosti oksidacije in ostalih oksidacijskih pogojev. V rastlinskem tkivu najdemo
mnogo encimov, ki pretvarjajo hidroperokside v ostale produkte, ki so pomembni za razvoj
arome. To so: hidroperoksid liaza, ki katalizira nastanek aldehidov in ketonov,
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hidroperoksid-pogojena peroksigenaza in epoksigenaza, ki katalizirata nastanek epoksi in
hidroksi mascobnih kislin, ter hidroperoksid izomeraza, ki katalizira nastanek
epoksihidroksi in trihidroksi mas¢obnih kislin (Gordon, 2001).

2.4.3 Vpliv H,0 na nastanek hidroperoksidov

Abram (1995) navaja, da je za nastanek hidroperoksidov zelo pomembna poleg
katalizatorja (zelezo, baker in tudi steklo) tudi voda. Avtooksidacija se za¢ne z razgradnjo
vode adsorbirane na povrsini stekla ali kovine, ki sta zmoZna absorbirati vodik, kot npr.
zelezo. Steklo reagira podobno kot kovina in nanj je tudi vedno vezane nekaj vode.
Molekule vode na povrsini katalizatorja razpadejo na:

H>0.4 H.q + OHug ...(10)

Vodikovi atomi se lahko absorbirajo v kovini, zato govorimo o H,,, OH pa ostane na
povrsini, torej kot OH,q. Kadar katalizator Se ni nasicen z vodikovimi atomi, ti ne morejo
reagirati s kisikom in se zato ne porabi ni¢ kisika. Substrat se ne oksidira z enim OH,q, pac
pa s H,O,. Obicajno se katalizator hitro nasiti z vodikovimi atomi in ni opaziti nobenega
zamika v zacetku porabljanja kisika. Ko se kovina nasiti z vodikovimi atomi, potece
reakcija s kisikom in nastane H,O,.

0O, + 2Hap H>05 a4 (11)

Nastali vodikov peroksid reagira z vzorcem mascobne kisline ali estra in nastanejo
hidroperoksidi ali peroksidi:

H,O, + RH ROOH + 2H ...(12)
Za razliko od zeleza baker ne more razgraditi vode, tako da prevzame vodikove atome od
drugih katalizatorjev, npr. od steklene stene reakcijske posode. Baker potrebuje za
nasicenje le malo absorbiranih vodikovih atomov. Kadar pa je baker prisoten v velikih
kolicinah potrebuje nekaj Casa, da se nasiti in se zato za¢ne porabljati kisik kasneje, kot pri
zelezu (Abram, 1995).

2.5 RAZGRADNIJA HIDROPEROKSIDOV

Kompleksna zmes monomerov, polimerov in hlapnih molekul z majhno molekulsko maso
nastane pri oksidaciji predvsem veckratnenasi¢enih mascobnih kislin. V kompleksno
zgrajeni hrani daje vpliv med hidroperoksidi in sekundarnimi produkti oksidacije z
beljakovinami in drugimi komponentami znacilen vtis na oksidativnho in aromatsko
stabilnost ter na teksturo med predelavo, kuhanjem in skladis¢enjem. V zivilih, ki
vsebujejo mascobe, povzroc¢ajo hlapni razgradni produkti posSkodbe na beljakovinah in
encimih (Frankel, 1998).

Razpad hidroperoksidov je zacetna toc¢ka nastajanja hlapnih produktov oksidacije. Primarni
produkti avtooksidacije (hidroperoksidi) so brez vonja in okusa. Kakovost Zivil ni
prizadeta dokler se ne oblikujejo hlapne komponente (Belitz in sod., 2004).
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2.5.1 Nastanek sekundarnih produktov

Pri izpostavitvi oleinske, linolne in linolenske kisline daljSem Casu oksidacije se pojavi
veliko sekundarnih produktov oksidacije. Ti produkti so v obliki verige, na kateri se
pojavljajo razli¢ne kisikove funkcionalne skupine, npr. keto, -OH, OOH, O-O itd. (Frankel,
1998).

Aromo, ki nastane pri kvarjenju mascob v hrani, povzrocajo zlasti lahkohlapni produkti
oksidacije v zelo majhnih koncentracijah, pogosto pod 1ppm. Pri razpadu
hidroperoksidov, pri razli¢nih pogojih zviSane temperature in ob prisotnosti kovinskih
katalizatorjev, dobimo ketone, alkohole in ogljikovodike (Frankel, 1998). Gunstone (1996)
je pri navajanju praga zaznavnosti bolj specificen in sicer pravi, da ima vecina nastalih
aldehidov zelo nizek prag zaznavnosti. Vohalno jih zaznamo v ze zelo majhnih koli¢inah.
Npr. prag zaznave za heksanal je 90 ppb ali 9 x 10™® M, za pentanal 46 ppb ali 4,6 x 10®° M
itd.

Pri termalnem razpadu monohidroperoksidov nastane alkoksilni radikal, ki je podvrzen
homoliti¢ni B-cepitvi (slika 16). V primeru cepitve A dobimo aldehide in alkile (prosti
radikali alkanov). Z reakcijo radikala vodika na alkil dobimo alkane, z reakcijo
hidroksilnega radikala pa alkohol. Z oksidacijo alkilnega radikala nastane primarni
hidroperoksid, ki razpade naprej v nizji aldehid ali pa s cepitvijo nastane formaldehid in
nizji alkilni radikal z enim ogljikovim atomom manj. Pri homoliti¢ni B-cepitvi v primeru B
nastane aldehid in radikal alkena. V primeru, da radikal alkena reagira z radikalom vodika
nastane alken, v primeru reakcije z hidroksilnim radikalom pa nastane 1-enol (alkohol z
dvojno vezjo na prvem C atomu), ki z reakcijo tavtomerizacije preide v nasic¢en aldehid
(Frankel, 1998).

Vecina razgradnih hlapnih produktov, ki nastanejo iz oleinske, linolne in linolenske
mascobne kisline, nastane s cepitvijo alkoksilnega radikala (Frankel, 1998).
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Slika 16:  Homoliti¢na f—cepitev monohidroperoksida nastalega iz mascobne Kisline
(Frankel, 1998)

Z A in B cepitvijo 8-hidroperoksida oleinske kisline nastane dekanal, iz 9- oz. 10-
hidroperoksida nonanal, iz 10-hidroperoksida oktan in iz 11-hidroperoksida oktanal in
heptan (Frankel, 1998).

Hidroperoksidi oleinske kisline, ki nastanejo med procesom fotooksidacije (9- in 10-
hidroperoksidi) ne razpadejo z A in B cepitvijo samo na produkte znacilne za te
hidroperokside, ampak se pojavijo tudi produkti znacilni za 8- in 11-hidroperokside. Ti
hidroperoksidi nastanejo z interkonverzijo med 9- in 10-hidroperoksidi (Frankel, 1998).

Pri razgradnji hidroperoksidov linolne mascobne kisline nastanejo naslednji razgradni
produkti: 2.4-dekadienal, 3-nonenal, heksanal, pentan, 1-pentanol, pentanal (Frankel,
1998).

Hidroperoksidi linolenske kisline pa razpadejo na dekatrienal, 2,4-heptadienal, 3-heksanal,
2-pentenal, propanal in etan (Frankel, 1998).

Gordon (2001) pa predstavlja bolj pregleden nacin razpada hidroperoksidov. Alkoksi
radikali, ki nastanejo pri razpadu hidroperoksidov, lahko razpadejo pri tem pa se sprostijo
hlapni ogljikovodiki, alkoholi ali aldehidi. Ne hlapni alkoholi in ketoni lahko nastanejo kot
je na sliki 16.
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Slika 17:  Nastanek sekundarnih produktov pri razgradnji hidroperoksida (Gordon, 2001)

Crowe in White (2003a) sta sicer z mikroekstrakcijo na trdnem nosilcu (SPMA — Solid
phase Microextraction) doloCevala razgradne produkte pri oksidaciji orehovega olja.
Heksanal, razgradni produkt linolne kisline, je prevladoval med vsemi razgradnimi
produkti. Poleg tega pa so se pojavili Se trans-2-pentenal, trans-2-heptenal, trans, trans-2,4-
heptadienal, trans, cis-2,4-heptadienal, 1-okten-3-ol, nonanal in trans, trans-2,4-dekadienal.
Da je heksanal prevladujo¢ razgradni produkt, sta Crow in White (2003b) potrdila Se
enkrat. Tudi Gordon (2001) potrjuje, da so Se posebej pomembni pri oksidacijski aromi
masc¢ob hlapni aldehidi in heksanal, ki se navadno uporablja za oceno vsebnosti
sekundarnih produktov. Oblikuje se v relativno veliki koli¢ini tekom oksidacije lipidov
preko 13-hidroperoksida in ni edini aldehid, ki prispeva k senzori¢ni zaznavi oksidirane
mascobe (Gordon, 2001). Poleg tega pa se Belitz in sod. (2004) prav tako strinjajo in
navajajo, da je linolna kislina, sestavina vseh lipidov obcutljivih na avtooksidacijo,
predhodna spojina heksanala, ki je prevladujo¢ v hlapni frakciji.

C.H, (|?H CH=CHCH=—CH/(CH,), COOH 13-hidroperoksid
O—OH
—OH -

C.H, l—(le}CHZ CHCH=CH/(CH,), COOH alkoksi radikal

=

CH,CH,CH,CH,CH,CHO + CH=CH-CH—CH<(CH,), COOH

heksanal

Slika 18:  Razgradnja 13-hidroperoksida iz linolne MK in nastanek heksanala (Gordon,
2001)
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Aldehidi se lahko oksidirajo v kislino, reducirajo v alkohol, reagirajo z amino skupino itd.

Rl—(le—R2 + RH R leH—R2 + Ry
Oe OH
alkoksi radikal alkohol prosti radika

Slika 19:  Redukcija do alkohola (Zelenik-Blatnik, 1992)

V tem primeru reagira alkoksi radikal z novo molekulo mascobe ob tvorbi alkohola in
novega prostega radikala, ki sodeluje pri nadaljevanju verizne reakcije (Zelenik-Blatnik,
1992).

Se vedno ni mogode najti zadovoljive razlage za vse kratkoverizne razgradne produkte, ki
nastanejo pri razgradnji. Ti lahko nastanejo iz nepoznanih hidroperoksidov z navadnimi
reakcijami, i1z poznanih hidroperoksidov vendar z nepoznanimi potmi razgradnje ali iz
nepoznanih kislin v majhnih koncentracijah, ki so prisotne ze na zacetku pred oksidacijo.
Mnogo od teh verjetno nastane z nadaljnjo oksidacijo nenasienih aldehidov in ostalih
razgradnih produktov (Gunstone, 1996).

2.5.2 Vpliv ionov kovin na razpad hidroperoksidov

Ioni kovin so vpleteni v drugo skupino zacetnih reakcij oksidacije in sicer v razpad
hidroperoksidov v proste radikale, ki poganjajo verizno radikalsko reakcijo avtooksidacije.
Mascobe, olja in zivila vedno vsebujejo sledove kovin. Kovinski ioni Fe, Cu in Co izvirajo
predvsem iz:

— surove hrane (ioni kovin se nahajajo v mnogih encimih in ostalih metalo proteinih),

— opreme (v proizvodnji in predelavi prehajajo iz kovinske opreme v Zivilo) in

— pakirnih materialov (kovinski ioni iz kovinskih folij, plocevink in drugih

materialov lahko kontaminirajo Zivila in prehajajo v lipidno fazo).

Koncentracija tezkih kovin, ki vpliva na stabilnost mascob oz. hidroperoksidov, je odvisna
od narave kovinskega iona in mas¢obno kislinske sestave mascob. Mascobe, ki vsebujejo
veliko linolne kisline, lahko vsebujejo manj kot 0,03 ppm Fe in 0,01 ppm Cu, da obdrzijo
stabilnost. Koncentracijska meja za zagotovitev stabilnosti za mascobe z veliko oleinske
kisline je za Cu 0,2 ppm in za Fe 2 ppm (Belitz in sod., 2004).

Prisotnost hidroperoksidov je prvi pogoj za aktivnost kovinskih ionov, ki povzrocijo
razpad v proste radikale:

Me"" + ROOH

Me™ V" + RO« + OH" ..(13)

Kovinski ion z nizkim oksidacijskim stanjem zelo hitro reagira s hidroperoksidom.
Njegova vloga je, da odda elektron, s tem se mu oksidacijsko Stevilo poveca, in povzroci
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razpad hidroperoksida na alkoksilni radikal, kar se smatra za zacetek verizne reakcije
(reakcija 13) (Gordon, 2001).

Me™P" + ROOH RO, + H + Me"™" ...(14)

V pocasnih zapovrstnih reakcijah se reducirana oblika kovinskega iona obnovi s pomocjo
naslednje hidroperoksidne molekule (Gordon, 2001).

Aktivnost kovinskih ionov je odvisna tudi od oksidacijskega stanja iona (Fe*" povzro&i
razpad hidroperoksidov desetkrat hitreje kot vigje stanje — Fe’"), od pH in od vodne
aktivnosti (Belitz in sod., 2004).

Kovinski ion lahko odcepi H atom z MK sam (reakcija 15), vendar ob istoCasni prisotnosti
sledov hidroperoksidov v mascobi, je verjetno razgradnja hidroperoksidov, ki jo povzro¢i
kovinski ion prednostna reakcija (Gordon, 2001).

RH + M®™Y" o Re + H + M™ ...(15)

Hem (Fe’") in hemin (Fe’") proteini so $iroko zastopani v zivilih. V Zivalskem tkivu
povzroc¢ajo pospeseno peroksidacijo hemoglobin, mioglobin in citokrom C. Te reakcije in
spojine so pogosto odgovorne za Zarkost in pokvarjeno aromo tekom skladi$¢enja rib,
perutnine in kuhanega mesa. V rastlinah so najpogostej$i hem(in) proteini peroksidaze in
katalaze (Belitz in sod., 2004).

2.5.3 Vpliv vodne aktivnosti na razgradne produkte

Prabhakar in Amla (1978) ugotavljata vpliv vodne aktivnosti (RH) na nastanek
monokarbonilnih komponent v orehovem olju. Monokarbonilne spojine so spojine, ki
vsebujejo na C atomu poleg z dvojno vezjo vezan kisik Se dva radikala (aldehidi, ketoni,
karboksilne kisline, estri...). Vodna aktivnost ima pri razli¢ni stopnji oksidacije razli¢en
vpliv na razvoj sekundarnih produktov. Pri oksidaciji s PS pod 100 meq O,/kg orehovega
olja in pri RH od 32 % do 71 % ostane koli¢ina monokarbonilnih spojin priblizno enaka,
pri oksidaciji z PS cca. 1600 meq O»/kg orehovega olja pa se pri enaki spremembi vodne
aktivnosti poveca koli¢ina monokarbonilnih komponent za 56 %. Ugotovila sta, da ima
vodna aktivnost na bolj oksidirane vzorce orehovega olja vecji vpliv na nastanek
sekundarnih produktov.

2.5.4 Nastanek hidroksi-epidioksidov

Tako kot lahko hidroperoksidi razpadejo na sekundarne produkte lahko vstopijo tudi v
nadaljnjo oksidacijo, kjer se tvorijo dihidroperoksidi in molekule, ki vsebujejo kisikov
obro¢, imenovane hidroperoksi epidioksidi in bicikloendoperoksidi (Gordon, 2001).

Peroksi radikali, ki vsebujejo izolirano B in y dvojno vez, imajo veliko tendenco k
ciklizaciji (tvorjenje ciklicnih spojin). Te spojine se tvorijo z vezavo sekundarnega kisika
in odvzemom vodika:
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Slika 20:  Nastanek hidroperoksid-epidioksida (Belitz in sod., 2004)

Peroksi radikali z izoliranimi B in y dvojnimi vezmi se oblikujejo kot intermediati pri
avtooksidaciji in fotooksidaciji (s singlet kisikom) nenasi¢enih MK, ki imajo dve ali ve¢
dvojnih vezi. Zaradi tega 10- in 12-peroksi radikali linolne kisline radi tvorijo
hidroperoksi-epidiokside (Belitz in sod., 2004).

2.5.5 Inhibicija peroksidacije lipidov

Avtooksidacija nenasic¢enth MK se lahko zavre z:

— odsotnostjo kisika (pakiranje v vakuum),

— skladiScenje pri nizki temperaturi in v temi (s tem je avtooksidacija mocno
zmanjSana vendar pri sadju in zelenjavi, ki vseboje encim lipoksigenazo previdnost
ni odvec. V tem primeru je potrebna inaktivacija encima z blanSiranjem.) in

— dodatkom antioksidantov (Belitz in sod., 2004).

2.5.5.1 Antioksidativna aktivnost

Metoda zasc¢ite pred oksidacijo je tudi uporaba specifi¢nih aditivov kateri inhibirajo
oksidacijo. Imenujemo jih oksidacijski inhibitorji ali najpogosteje antioksidanti.
NajpomembnejSe so njihove reakcije s prostimi radikali, katere oblikujejo v neaktivno
obliko. Obicajno reagirajo z peroksi ali alkoksi radikali (Pokorny, 2001).

Antioksidanti v hrani so definirani kot substance, ki so zmozne upocasniti ali prepreciti
razvijanje zarkosti v Zivilu ali razvijanje ostalih arom kvarjenja tekom oksidacije. V bistvu
gre za podaljSevanje indukcijske periode. Dodatek antioksidantov po koncu indukcijske
periode je neucinkovito za kasnejsi razvoj Zarkosti (Gordon, 2001).

Antioksidanti lahko inhibirajo oksidacijo na dva nacina:
— zreagiranjem s prostimi radikali, imenujemo jih primarni antioksidanti, in
— z mehanizmom, pri katerem ne reagirajo s prostimi radikali, imenujemo jih
sekundarni antioksidanti.

Primarni antioksidanti vsebujejo fenolno komponento kot na primer vitamin E
(a-tokoferol). Porabijo se tekom indukcijske periode. Sekundarni antioksidanti delujejo na
ve¢ razlicnih nacinov: vezejo kovinske ione, reagirajo s kisikom, pretvarjajo
hidroperokside v neradikalske spojine, absorbirajo UV svetlobo ali deaktivirajo singlet
kisik. Ponavadi sekundarni antioksidanti pokaZejo svojo aktivnost samo v prisotnosti
drugih spojin v manjsih koli¢inah, npr. citronska kislina je ucinkovita kot antioksidant
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samo Vv prisotnosti kovinskih ionov, askorbinska kislina v prisotnosti tokoferolov ali ostalih
primarnih antioksidantov (Gordon, 2001).

Mascobe v orehu vsebujejo okrog 70 % polinenasi¢enih mascobnih kislin in njihova
oksidacija je povezana s pojavom neprijetnega vonja in arome. Izomeri tokoferola
(a-tokoferol, B-tokoferol, y-tokoferol in 6-tokoferol) predstavljajo nekakSno zaS€ito proti
oksidaciji (Savage in sod., 1999).

Kot sekundarni antioksidanti so uporabni EDTA, citronska kislina, fosforna kislina in
nekatere aminokisline. Pogosto se dodajajo poleg primarnih antioksidantov (Gunstone,
1996).

Aktivnost antioksidantov je odvisna od mnogih dejavnikov, kot so sestava lipidov,
koncentracija antioksidantov, temperatura, tlak kisika, prisotnost ostalih antioksidantov in
ostalih komponent v Zivilih, npr. beljakovin in vode. Prvi¢ so bili uporabljeni za ohranitev
stabilnosti zivil pred drugo svetovno vojno in so bili naravnega izvora (Pokorny, 2001).

RO, + AH ROOH + Ae ...(16)
RO+ + AH ROH + A- ..(17)
ROy + Ae ROOA ...(18)
RO- + Ae ROA ...(19)

Antioksidanti, ki vsebujejo fenolno komponento, igrajo glavno vlogo v hrani. V reakcijah
16 in 17 reagirajo z prostimi radikali in tvorijo stabilne produkte, ki ne morejo odstraniti H
atoma iz nenasicene MK in tako ne morejo nadaljevati verizne reakcije peroksidacije.
Konc¢ni produkti v reakcijah 18 in 19 so relativno stabilni in posledica je skrajSana
radikalska verizna reakcija. Reakcije kaZejo, da ena molekula antioksidanta reagira z
dvema radikaloma, kar kaze na to, da je stehiometrijski faktor reakcije n = 2, vendar se v
praksi pokaze, da je faktor nekje med 1 in 2 (Belitz in sod., 2004).

Poznamo S§tiri pomembne sinteticne antioksidante, ki vsebujejo fenolno komponento: BHA
(butiliran hidroksianizol), BHT (butiliran hidroksitoluen), PG (propil galat) in TBHQ (tetra
butil hidrokinon) (Gunstone, 1996).

Nobena koli¢ina antioksidantov ne more izboljSati kvaliteto Ze oksidiranega Zivila, zato je
potrebno posvecati pozornost pri skladis¢enju tudi drugim dejavnikom. Tudi pogojev, ki
pospesujejo oksidacijo se je potrebno izogibati. Izogibati se je potrebno previsokim
temperaturam, nepotrebnem stiku z zrakom in nepotrebni izpostavljenosti svetlobi.
SkladiS¢enje Zivila mora biti vedno pod optimalnimi pogoji in Zivilo ne sme biti
izpostavljeno opremi, posodi in cevmi iz zeleza in bakra (Gunstone, 1996).
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3 MATERIAL IN METODE DELA

3.1 VZORCI ZA ANALIZO

Pri analitskem delu smo uporabili naslednje sorte orehov:
— Cisco,
— Franquette,
— Grosvert,
— Marbot in
— Ronde de Montignac.

Vzorci orehov so bili letnik 2005 in so bili nabrani v sadjarskem centru Gacnik pri
Mariboru. Skladis¢enje na Biotehniski fakulteti, na Oddelku za zivilstvo, je potekalo v
hladilni komori pri temperaturi 0 °C, v temi, priblizno 8 mesecev. Analize so potekale po
konc¢anem skladiS¢enju oz. izpostavitvi vzorcev razliénim pogojem skladiscenja.

3.1.1 Priprava vzorcev za analizo

Pred zacetkom analize smo naklju¢no izbrali 10 orehov izmed vsake posamezne sorte, jih
strli, odstranili lus¢ino od jedrc in jih zmleli s kuhinjskim kavnim mlinckom. Vsako sorto
zmletih orehov (cca. 5 g) smo zatehtali v vialo, ki se uporablja za analize na plinskem
kromatografu.

Poskus smo izvedli v dveh fazah na ve¢ nacinov:

— (1) dvomesecno skladis¢enje je potekalo pri temperaturi 60 °C in na naslednje
nacine: na zraku na dnevni svetlobi (zrak-dnevna svetloba) in v temi (zrak-tema), v
atmosferi dusika in na dnevni svetlobi (duSik-dnevna svetloba) ter v atmosferi
kisika, na dnevni svetlobi (kisik-dnevna svetloba) in v temi (kisik-tema);

— (2) enomesecno skladiS¢enje orehov pri sobni temperaturi (20 °C) pa je potekalo v
atmosferi kisika, na dnevni svetlobi (kisik-dnevna svetloba) in v temi (kisik-tema).

Temperaturo 60 °C smo zagotavljali s hranjenjem vzorcev (vial napolnjenih z mletimi
orehi) v suSilniku s steklenim oknom, ki je omogocal izpostavljenost dnevni svetlobi,
sobno temperaturo pa smo zagotovili s hranjenjem vzorcev v laboratoriju. Pri tem moramo
poudariti, da je priSlo do dnevnega nihanja temperature, povprecna pa je bila 20 + 2 °C.

Vzorce na dnevni svetlobi smo hranili ob oknu, tako da je bil omogocen dostop svetlobe
samo podnevi. Temo smo zagotovili tako, da smo viale ovili z alu folijo in na ta nacin
preprecili dostopnost svetlobe.

Vzorce v dusikovi atmosferi smo pripravili tako, da smo vialo napolnjeno z vzorcem 100 s
prepihovali z duSikom, nato pa jo zaprli s pokrov€kom za viale. Na enak nacin smo
1zpostavili vzorce kisiku, le da smo v tem primeru vialo 100 s prepihovali s kisikom.

Poleg tega smo zacetne vzorce zamrznili za kasnejSo analizo zacetne mascobnokislinske
sestave.
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Mascobnokislinsko sestavo vzorcev smo doloCili na svezih, en in dva meseca razli¢no
skladiS¢enih vzorcih po metodi, ki sta jo opisala Garces in Mancha (1993).

Vsem vzorcem smo po skladiS¢enju dolo€ili tudi razgradne produkte oksidacije mascob z
GC-MS.

Vse meritve so bile izvedene v treh paralelkah.

3.2 ANALITSKE METODE

3.2.1 Dolocanje mascobnih Kkislin kot metilnih estrov (Garces in Mancha, 1993)

Mascobne kisline v triacilglicerolu se ponavadi dolocajo s plinsko kromatografijo ne kot
proste MK ampak kot metilni estri maScobnih kislin. Karboksilna skupina MK se mora
depolarizirati z metiliranjem, za lazjo separacijo pri plinski kromatografiji (Belitz in sod.,
2004).

Princip:

Mascobe istocasno ekstrahiramo (iz zmletih orehov) in zaestrimo ob prisotnosti mesanice:
metanol, heptan, benzen, 2,2 dimetoksi propan, H,SO4 (37:36:20:5:2 vol./vol.) pri 80 °C.
Metilni estri so po konc¢ani reakciji prisotni le v heptanski plasti na vrhu raztopine, ki jo
analiziramo na plinskem kromatografu.

Postopek:

V vefjo vialo smo zatehtali 50 mg zmletih orehovih jedrc, dodali 100 pl raztopine
internega standarda (~ 3 mg heptadekanojske kisline C:17) in 3,2 ml meSanice metanol,
benzen, 2,2 dimetoksi propan in H,SO4 v razmerju (37:20:5:2) ter 1,8 ml heptana. Vialo
smo prepihali z dusikom, jo neprodu$no zaprli in jo 120 min segrevali na vodni kopeli pri
80 °C. Zmes smo ohladili in iz heptanske plasti na vrhu vzeli 1 ml raztopine, ki smo jo
prenesli v manjSo vialo. Potem smo vialo postavili na avtomatski podajalnik na plinskem
kromatografu. Na plinskem kromatografu smo najprej kot referen¢ni standard analizirali
standardno raztopino metilnih estrov vi§jih maScobnih kislin. Po kon¢ani analizi smo s
pomoc¢jo internega standarda iz kromatografskih vrhov izracunali koli¢ino posamezne
mascobne kisline.

Racun:

C (mg/lOOg) = (Al X FAi X mip7 XIOO) / (A17 X FAi17 X mvz,)
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Pri Cemer je:

C = koncentracija posamezne mascobne kisline (mg/100 g);

Ai = povrSina posamezne mascobne kisline;

Fai = koeficient posamezne mascobne kisline (molska masa MK/molska masa metilnega
estra MK);

m;7; = masa internega standarda (C17:0);

Aj7 =povrsina internega standarda;

Fai17 = koeficient internega standarda (molska masa C17:0/molska masa metilnega estra;
heptadekanojske kisline C17:0) = 0,9508;

my, = masa vzorca.

Pogoii na plinskem kromatografu:

Plinski aparat: Agilent Technologies 689 N;
— kolona: SUPELCO — SPB PUFA; 30 m % 0,25 mm x 0,2 um;
— detektor: FID;
— temperatura kolone: 210 °C;
— temperatura detektorja: 260 °C;
— temperatura injektorja: 250 °C (split 1:100);
— nosilni plin: He, pretok: 1 ml / min;
— pretok Ny: 45 ml / min;
— pretok Hy: 40 ml / min;
— pretok zraka: 450 ml / min;
— volumen injiciranja: 1,0 pl;
— program za obdelavo podatkov: GC Chem Station.

3.2.2 Neposredno dolocanje lahkohlapnih razgradnih produktov z GC-MS

Razgradne produkte oksidacije smo spremljali v nadprostoru vial s pomo¢jo GC-MS.
Analize so bile opravljene na plinskem kromatografu (6890N, Agilent Technologies, USA)
z avtomatskim podajalnikom (MPS2, Multipurpose Sampler, Gerstel, Germany) in masno
selektivnim detektorjem Hewlett-Packard 5971A (Palo Alto, CA, USA). Uporabljena je
bila kolona ZB-WAX capillary column, 60 m x 0,32 mm x 0,5 um (Phenomenex, USA).
Helij 6,0 je bil nosilni plin, pretok 1,2 ml/min, pri 40°C. Vzorci mletih orehov so bili
predhodno kondicionirani pri 25 min, pri 35 °C. Razgradne produkte oksidacije smo
vzor¢ili 45 min pri 35°C s pomocjo ekstrakcije na trdni fazi, nanos
carbowax/polydimethylsiloxane (CW/PDMS, StableFlex, 85 pum debelina). Pri termi¢ni
desorbciji je vlakno z nosilcem ostalo v injektorju 5 min. Temperatura injektorja je bila
270 °C, peci pa programirana po sledecem programu: 5 min pri 40 °C, od 40 °C do 230 °C
z gradientom 4 °C/min in 5 min pri 230 °C. Masno selektivni detektor je deloval pri 70 eV
z elektronsko ionizacijo.
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3.3 STATISTICNA ANALIZA

Vrednosti, ki smo jih dobili za posamezne opazovane parametre, smo vnesli v raunalnik s
programom Microsoft Excel 2000. S programskim paketom SAS/STAT (SAS Software,
1999) smo izracunali osnovne statisticne parametre, kot so povprecje, standardni odklon,
najmanjSa in najvec¢ja vrednost ter statisticno obdelali podatke za posamezno opazovano
lastnost. Za obdelavo podatkov z normalno porazdelitvijo po spodaj navedenem
statisticnem modelu smo uporabili postopek PROC GLM (General linear models).

Yijk = 1+ Ni + Sj + N=Sjj + eijk (statisti¢ni model 1)

yiik — 1jk-to opazovanje; n — povprec¢na vrednost; N; — vpliv nacina skladiS¢enja (zrak-
dnevna svetloba, zrak-tema, dusSik-dnevna svetloba, kisik-dnevna svetloba in kisik-tema);
S; — vpliv sorte oreha (Cisco, Franquette, Grosvert, Marbot in Ronde de Montignac.); N=S;;
— interkcija nacina skladiS¢enja in sorte ter ejjx — ostanek.

Povprecne vrednosti za eksperimentalne skupine so bile izra¢unane z uporabo
Duncanovega testa in so primerjane pri 5 % tveganju.
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4 MERITVE IN REZULTATI
4.1 VSEBNOST MASCOBNIH KISLIN

4.1.1 Vsebnost mascobnih Kkislin pred skladiS¢enjem

Pri analizi vsebnosti mas¢obnih kislin oz. deleza mascobne kisline od skupnih mascobnih
kislin smo dolocali pet mascobnih kislin: palmitinsko, stearinsko, oleinsko, linolno in
a-linolensko mas¢obno kislino.

Preglednica 4: Povpreéna mascéobnokislinska sestava (ut. % MK od skupnih MK) petih sort
orehov (Cisco, Franquette, Grosvert, Marbot in Ronde de Montignac) letnika
2005 z izracunanimi statistiénimi parametri

Mascobna Kkislina n X min max S0 KV (%)
C16:0 15 7,75 5,77 9,44 0,85 0,72
C18:0 15 2,37 1,33 3,04 0,49 0,24
C18:1 15 17,65 13,51 21,63 3,19 10,21
C18:2 15 60,94 55,88 64,46 3,51 12,30
C18:3 15 11,29 9,04 13,27 1,49 2,23

n — §tevilo obravnavanj; X - povpre¢na vrednost; min — minimalna vrednost; max — maksimalna vrednost; so
— standardni odklon; KV (%) — koeficient variabilnosti

V preglednici 4 so prikazani rezultati povprecnih delezev mascobnih kislin v petih sortah
orehov z izraCunanimi osnovnimi statisticnimi parametri.

Iz rezultatov povprecnih delezev mascobnih kislin v skupni mascobnokislinski sestavi
ji oleinska mascobna kislina (17,65 %), a-linolenska mascobna kislina (11,29 %),
palmitinska mascobna kislina (7,75 %) in stearinska mas¢obna kislina (2,37 %).

Delez nasi¢enih mascobnih kislin v skupni maS¢obnokislinski sestavi (palmitinska in
stearinska mascobna kislina) je 10,12 %, delez enkrat nenasi¢enih mascobnih kislin
(oleinska mascobna kislina) je 17,65 % in deleZ veckrat nenasi¢enth mascobnih kislin
(linolna in a-linolenska mascobna kislina) je 72,23 %. Iz preglednice razberemo, da
predstavljata najvecji delez v orehih veckrat nenasi¢eni mascobni kislini, najmanjsi delez
pa nasi¢eni mascobni kislini.

Najvecjo variabilnost podatkov, kar nam kaze koeficient variabilnosti, imamo pri delezu
linolne mascobne kisline 12,3 %, ki se giblje od 55,88 % do 64,46 %. NajniZja variabilnost
rezultatov je pri delezu stearinske mascobne kisline in sicer 0,24 %, rezultati pa se gibljejo
med 1,3 % in 3,04 %.
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Preglednica 5: Razlike v masc¢obnokislinski sestavi (ut. % MK od skupnih MK) razli¢nih
sort orehov letnika 2005 (Duncanov test, a=0,05).

vy sorta
mascobna

o z.
kislina Cisco  Franquette Grosvert Marbot Ronde de
Montignac

C16:0 8,740,6°  7,9+0,7°  7.4+0,1° 6,8+1,0° 7,904 nz
C18:0 2,740,228 3,040,1°  2,2+0,1° 2,3+02°  1,740,4°
C18:1  155+0,1° 213403 21,3+0,1° 162+0,8" 14,0£0,7°
C18:2  64,1£0,5° 57,5+0,9° 56,240,3° 63,140,7*  63,8+0,6
C18:3 9,1+0,1¢  10,3+0,1°  12,8+0,4* 11,7+0,5° 12,6+0,1°

z. — statsitiCna znacilnost vpliva; *** P<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilna razlika; ** P<0,01 statisti¢no
visoko znaé¢ilna razlika; * P<0,05 statisti¢no znagilna razlika; nz P>0,05 statistino neznaéilna razlika; *°
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo

V preglednici 5 so predstavljeni povpre¢ni delezi mascobnih kislin s standardnim
odklonom glede na skupne mas€obne kisline posameznih sortah orehov. 1z preglednice je
razvidno, da se sorte orchov statisticno zelo visoko znacilno razlikujejo med seboj v
vsebnosti stearinske, oleinske, linolne in a-linolenske masScobne kisline. Opazovane sorte
vsebujejo podobno vsebnost palmitinske masc¢obne kisline. Sorte, ki imajo za dolocCene
mascobne kisline enako ¢rko v eksponentu se po vrednosti med seboj statisticno znacilno
ne razlikujejo. Eksponent a predstavlja sorto z najvis§jo vsebnostjo dolo¢ene mascobne
kisline, ostale koli¢ine so oznacene z eksponenti po abecedi glede na najvi§jo vrednost.

Najvecji delez palmitinske mascobne kisline v skupni mascobnokislinski sestavi med
analiziranimi vzorci vsebuje sorta Cisco 8,7 %, najmanjsi delez pa sorta Marbot 6,8 %.
Sorta Cisco se statisti€no znacilno razlikuje od sort Grosvert in Marbot, ostale sorte pa se
med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo.

Delez stearinske mascobne kisline je najvecji v skupni mas¢obnokislinski sestavi od vseh
vzorcev pri sorti Franquette 3,0 %, najman;si pa pri sorti Ronde de Montignac 1,7 %. Sorti
Cisco in Franquette se med seboj statisticno znacilno ne razlikujeta, se pa razlikujeta od
sort Grosvert in Marbot, ki se med seboj tudi ne razlikujeta statistiéno znacilno. Sorta
Ronde de Montignac se statisti¢no znacilno razlikuje od ostalih.

Znacilno najmanjsi delez oleinske mascobne kisline v skupni mascobnokislinski sestavi
vsebuje sorta Ronde de Montignac 14,0 %, najvecji deleZ pa vsebujeta sorti Franquette in
Grosvert 21,3 %, ki se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujeta. Tudi sorti Cisco in
Marbot se med seboj statistiéno znacilno ne razlikujeta, vendar se razlikujeta od ostalih
sort.

Delez linolne mascobne kisline v skupni mascobnokislinski sestavi je najvecji pri sorti
Cisco 64,1 %, najmanjSa pa pri sorti Grosvert 57,2 %, ki se statisti¢no znacilno razlikuje
od ostalih sort, prav tako kot sorta Franquette. Sorte Cisco, Marbot in Ronde de Montignac
se statisticno znacilno ne razlikujejo.
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Delez a-linolenske mascobne kisline v skupni masc¢obnokislinski sestavi med analiziranimi
vzorci je najvecji pri sorti Grosvert 12,8 %, najmanjsi pa pri sorti Cisco 9,1 %. Sorti
Grosvert in Ronde de Montignac se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujeta vendar se
statistiéno znacilno razlikujeta do ostalih sort, ki pa se med seboj prav tako statisticno
znacilno razlikujejo.

4.1.2 Vsebnost masc¢obnih Kislin po skladiS¢enju
Preglednica 6: Razlike v mascobnokislinski sestavi razlicnih sort orehov letnika 2005 po

dvomesecnem skladi$¢enju na 60 °C pod razli¢nimi pogoji (na zraku-dnevni
svetlobi, v zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi) (Duncanov test, 0=0,05)

tretiranje
mascobna o
sorta e zrak- : dusik- z
kislina dnevna i:ilka dnevna
svetloba svetloba

C16:0 11,7£1,4*°  10,6+1,1®  9,2+0,4* nz

C18:0 1,9+0,3*  2,5£0,5%  2,7£0,4* nz

Cisco C18:1  21,3+0,5* 19,8+0,8" 18,7+0,4° ™

C18:2  57,5£0,4° 59,0+0,8° 60,5+0,7

C18:3 7,640,2°  8,1+0,2°  8,8+0,5°

C16:0  102+0,8* 8,1+0,1"  7,4+0,3"

C18:0 2,9+0,2* 3,0£0,3*  2,8+0,1* nz

Franquette Ci8:1 25,3+0,1* 252+0,3* 25,3+0,1° nz
C18:2  53,1x1,2° 55,0+0,1° 552+0,1°

C18:3 8,4+0,1°  87+0,2°  9,3+02°

C16:0 73+0,5°  7,4+0,3*  7,0404" nz

C18:0 2,740,2*  2,5+02°  2,6+0,1° nz

Grosvert C18:1  23,7+0,3* 22,6+0,8 22,1+09° nz
C18:2  599+0,8" 60,3£0,5° 60,3+0,8" nz

C18:3 6,3+0,1°  9,7+1,3>  7,8+04*

Cl16:0  11,4+02* 9,7+13%®  8,6+1,2°

C18:0 2,8404%  2,7+02°  2,6+0,1° nz

Marbot C18:1 20,3+0,6° 19,4+1,6* 19,0£0,7° nz
Cl18:2  56,1+0,8" 58,1+0,1° 58,9+0,5*
C18:3 9,4+0,3°  10,040,3°  10,9+0,2°
C16:0  11,940,1* 12,0£1,3* 11,3x14" nz
C18:0 2,440,0°  2,2+03"  22+0,1° nz
C18:1 17,7£0,1*  158+1,1® 15,5+0,8° °
C18:2  60,1£0,1° 61,7£0,6° 62,4+0,7
C18:3 7,940,06  8,2+0,1°  8,7+0,2°

z. — statsiti¢na znacilnost vpliva; " P<0,001 statisticno zelo visoko znacilna razlika; =~ P<0,01 statisti¢no
visoko znaéilna razlika; =~ P<0,05 statistino znacilna razlika; nz P>0,05 statisti¢no neznacilna razlika; *°
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisticno znacilno ne razlikujejo

sk

sk

ok

sk

Ronde de
Montignac

sk

stk
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V preglednici 6 so predstavljeni povprecni ut. % mas€obnih kislin s standardnim odklonom
ob koncu skladiS¢enja vzorcev mletih orehov pod razlicnimi pogoji. Preglednica 6
prikazuje tudi vpliv razlicnih pogojev skladiS¢enja na konc¢ni mascobnokislinski delez v
skupni ma$¢obnokislinski sestavi.

Pri vseh sortah opazimo najvecji koncni delez o-linolenske kisline v skupni
mascobnokislinski sestavi v primeru izpostavljanja vzorca duSiku-dnevni svetlobi,
najmanj$i koncni delez o-linolenske kisline v skupni masc¢obnokislinski sestavi pa v
primeru izpostavljanja vzorca zraku-dnevni svetlobi, razen pri sorti Grosvert. Pri sorti
Grosvert je kon¢ni delez a-linolenske kisline pri hranjenju vzorca v zraku-temi vecji kot
pri hranjenju vzorca v dusSiku-dnevni svetlobi. Med kon¢nimi delezi a-linolenske kisline
opazimo tudi statisti¢no zelo visok znacilen vpliv nacina hranjenja vzorcev.

Najvecji konc¢ni delez linolne kisline v skupni mascobnokislinski sestavi se pojavi pri vseh
sortah pri na¢inu hranjenja v duSiku-dnevni svetlobi, razen pri sorti Grosvert, kjer sta
konc¢na deleZa linolne kisline pri hranjenju v zraku-temi in v dusiku-dnevni svetlobi enaka.
Pri sorti Grosvert nacin hranjenja nima statisticno znacilnega vpliva na koncni delez
linolne kisline v vzorcu, vendar se statisticno znacilen vpliv nacina hranjenja na kon¢ni
delez linolne kisline kaZe pri ostalih sortah.

Koncni delez oleinske kisline v skupni mascobnokislinski sestavi je pri vseh sortah razen
pri sorti Franquette najvecji v primeru hranjenja na zraku-dnevni svetlobi, najmanjsi pa v
primeru hranjenja v dusiku-dnevni svetlobi. Statisticno znacilen vpliv nacina hranjenja na
kon¢ni delez oleinske kisline se kaze pri sortah Cisco in Ronde de Montignac, pri ostalih
sortah statisticno znacCilnega vpliva naina hranjenja na konc¢ni delez oleinske kisline v
vzorcu ni. Pri sorti Franquette opazimo priblizno enake deleze oleinske kisline pri vseh
treh nacinih hranjenja.

Na kon¢ni delez stearinske kisline v skupni mascobnokislinski sestavi nacin hranjenja
nima statisti¢no znacilnega vpliva. Kon¢ni delezi stearinske kisline so v vseh treh primerih
hranjenja pri vseh sortah priblizno enaki, razen pri sorti Cisco, kjer je koncni delez
stearinske kisline najvecji pri hranjenju v duSiku-dnevni svetlobi, najmanjSi pa pri
hranjenju na zraku-dnevni svetlobi.

Statistiéno neznacilen vpliv na¢ina hranjenja na koncni delez palmitinske kisline v skupni
mascobnokislinski sestavi med analiziranimi vzorci se pojavi pri sortah Cisco, Grosvert in
Ronde de Montignac, pri sortah Franquette in Marbot pa obstaja statisti¢no znacilen vpliv
nacina hranjenja na kon¢ni delez palmitinske kisline. Pri sortah Cisco, Franquette in
Marbot je najvecji kon¢ni delez palmitinske kisline v primeru hranjenja na zraku-dnevni
svetlobi, najmanjsi konéni delez pa v primeru hranjenja v duSiku-dnevni svetlobi, medtem
ko so pri ostalih sortah kon¢ni delezi palmitinske kisline priblizno enaki pri vseh nacinih
hranjenja.



Pusnik T. Razgradni produkti oksidacije pri skladis¢enju mletih orehov.
Diplomsko delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2007

44

Preglednica 7: Vpliv dvomesecnega skladiS¢enja razli¢nih sort orehov letnika 2005 pri 60 °C,
hranjenih na zraku-dnevni svetlobi, v zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi,

na mascobnokislinsko sestavo (Duncanov test, a=0,05)

¢ maséobna zrak-dnevna svetloba zrak-tema duSik-dnevna svetloba
sorta .y YA
Kislina zaletek konec zaetek  Kkonec zaletek konec
C16:0 8,740,6° 11,7+1,4* " 8,7+0,6* 10,6+1,1* nz 8,740,6°  9,2+04" nz
C18:0 2,740,2  1,9+03° 7 2,7402* 2,5+0,5* nz 2,7+0,2°  2,7404° nz
Cisco C18:1  15,540,1° 21,3+0,5* ™ 15,5+0,1° 19,8+0,8* ™" 15,5+0,1° 18,7+0,4*
C182  64,1+0,5° 57,5+0,4> ™ 64,1+0,5* 59,0+0,8° ™" 64,140,5*° 60,5+0,7°
C18:3 9,1+0,1*°  7,6+0,2° 7 9,1+0,1* 8,1+0,2® " 9,1+0,1*°  8,8+0,5° nz
C16:0 7,940,7°  10,240,8° ©  7,9+0,7*° 8,1+0,1* nz 7,9+0,7° = 7,4+0,3" nz
C18:0  3,040,1*  2,9+02* nz 3,040,1° 3,0£0,3° nz 3,0£0,1°  2.8+0,1° °
Franquette C18:1  21,3+0,3° 253+0,1° ™ 21,3+0,3° 25,2+0,3* ™ 21,3+0,3° 25,3+0,1° "
C182  57,5+0,9° 53,1+1,2° ™ 57,5+0,9° 55,0+0,1° ~ 57,5+0,9*° 55240,1° °
C183  10,3+0,1* 8440,1° ™ 10,3+0,1* 8,7+0,2° ™" 10,3+0,1* 9,3+0,2° ™
Cl16:0  7,4+0,1*  7,3+0,5* nz 7,4+0,1*° 7.4+03" nz 7.4+0,1°  7,0604° nz
C18:0  2.240,1° 2,7+0,2* © 22+0,1* 2,540,2° nz 2,2+0,1°> = 2,6+0,1* °
Grosvert  Cl18:1  21,3+0,1° 23,7+0,3* ™ 21,3+0,1* 22,6+0,8" nz 21,3+0,1° 22,1£0,9° nz
C182  56,240,3° 59,9+0,8° ™ 56,240,3° 60,3+0,5* ™" 56,2+0,3°  60,3+0,8* °
C183  12,8+04* 6,3+0,1" " 12,8+0,4° 7,120,3° ™ 12,8+04* 7.8+04°
C16:0 6,8+1,0° 11,4+0,2° ™ 6,8+1,0° 9,7+1,3* *  6,8+1,0°  8,6+1,2° nz
C18:0  2,3+02* 2,804 nz 2,3+02° 2,7+02* nz 23402  2,6+0,1° nz
Marbot C18:1  16,2+0,8° 20,3+0,6° =~ 16,240,8° 19.4+1,6° ~ 16,2+0,8" 19,0+0,7*° °
C182  63,1+0,7° 56,1+0,8® ™ 63,1+0,7° 58,1+0,1° ™" 63,1+0,7* 58,9+0,5°
C183  11,7+0,5* 94403 ™ 11,7+0,5* 10,0£0,3° ™ 11,7+0,5* 10,940,2* nz
C16:0 7,940,4°  11,940,1° ™ 7,9404° 12,041,3* 7 7,9404°  11,3+14* °
C18:0 1,740,4>  2,4+0,0° © 1,740,4° 22403 nz 1,7404*  2240,1* nz
I\I;(‘)’:g;f:c CI8:1  14,0£0,7° 17,7£0,1° ™ 14,040,7° 15,8%1,1° nz 14,020,7* 15,5+0,8° nz
C182  63,8+0,6° 60,1+0,1° ™ 63,8+0,6° 61,7£0,6° ~ 63,8+0,6"° 62,4+0,7* nz
C183  12,6+0,1° 7,940,0° ™ 12,6+0,1° 8,2+0,1°> ™ 12,6+0,1* 8,7+02° ™

z. — statsiti¢na znacilnost vpliva; " P<0,001 statisti¢no zelo visoko znailna razlika; =~ P<0,01 statisti¢no

. v . * ey .- . e ey v .
visoko znalilna razlika; P<0,05 statisti¢éno znaéilna razlika; nz P>0,05 statisti¢no neznacilna razlika;

skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo

a,b

V preglednici 7 so predstavljeni povprecni ut. % mas€obnih kislin s standardnim odklonom
v skupni mascobnokislinski sestavi orehov pred izpostavitvijo vzorcev zraku-dnevni
svetlobi, zraku-temi ter duSiku-dnevni svetlobi in kon¢ni ut. % mascobnih kislin s
standardnim odklonom v skupni mascobnokislinski sestavi po konc€ani izpostavitvi

razlicnim pogojem.
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Pri sorti Cisco je najvecji delez a-linolenske kisline v skupni maS¢obnokislinski sestavi po
kon¢anem tretiranju v primeru tretiranja v duSiku-dnevni svetlobi 8,8 % in ne kaZe
statisticno znacCilnega vpliva med zaCetnim in kon¢nim delezem, najmanjs$i delez pa v
primeru tretiranja na zraku-dnevni svetlobi 7,6 %, kjer opazimo med za¢etnim in kon¢nim
delezem a-linolenske kisline statisticno znacilen vpliv. Najve¢ji koncni delez linolne
kisline v skupni maScobnokislinski sestavi je v primeru tretiranja v dusiku-dnevni svetlobi
60,5 %, najmanjsi kon¢ni delez pa v primeru tretiranja na zraku-dnevni svetlobi 57,5 %.
Pri vseh tretiranjih, na zraku-dnevni svetlobi, v zraku-temi in v duSiku-dnevni svetlobi je
med zaCetnimi in kon¢nimi delezi mascobnih kislin statisti¢no znacilen vpliv. Najvecji
kon¢ni delez oleinske kisline v skupni masc¢obnokislinski sestavi je v primeru tretiranja na
zraku-dnevni svetlobi 21,3 %, najmanjsi deleZz pa v primeru tretiranja v duSiku-dnevni
svetlobi 18,7 % in v primeru vseh tretiranj je med zacetnimi in kon¢nimi delezi mas¢obnih
kislin statisti¢no znacilen vpliv. Kon¢ni delezi stearinske kisline po tretiranju so najmanjsi
v primeru izpostavljanja vzorca orehov zraku-dnevni svetlobi 1,9 %, najvecji delez
stearinske kisline pa je v primeru izpostavitve vzorca duSiku-dnevni svetlobi 2,7 %. V
primeru tretiranja v duSiku-dnevni svetlobi in v zraku-temi kon¢na deleza stearinske
kislina v primerjavi z zaCetnim delezem nimata statisti¢no znacilnega vpliva. Kon¢ni delez
palmitinske kisline v skupni mas¢obnokislinski sestavi je najve¢ji v primeru tretiranja v
zraku-dnevni svetlobi 11,7 %, najman;jsi pa je deleZ v primeru tretiranja v duSiku-dnevni
svetlobi 9,2 %. V primeru tretiranja v zraku-temi in v dusiku-dnevni svetlobi med zacetnim
in koncnim delezem palmitinske kisline v skupni masc¢obnokislinski sestavi ni statisti¢no
znacilnega vpliva, vendar se pojavi v primeru tretiranja na zraku-dnevni svetlobi.

Pri sortah Franquette in Grosvert opazimo, da je statisticno znacilen vpliv med zacetnim ut.
% 1in koncnim ut. % a-linolenske in linolne kisline pri vseh treh na€inih hranjenja vzorcev.
Pri sorti Marbot je statisticno neznacilen vpliv zacetnega in kon¢nega deleza a-linolenske
kisline v primeru hranjenja vzorca v duSiku-dnevni svetlobi, medtem ko je pri ostalih
nacinih hranjenja (v zraku-dnevni svetlobi in v zraku-temi) statisti¢no znacilen vpliv med
zacetnim in kon¢nim delezem a-linolenske in linolne kisline. Pri sorti Ronde de Montignac
je statisticno neznacilen vpliv zacetnega in kon¢nega deleza linolne kisline pri hranjenju v
dusiku-dnevni svetlobi. Statisticno znacilen vpliv med zacetnim in kon¢nim delezem
a-linolenske in linolne kisline pri sorti Ronde de Montiganc je pazen pri ostalih nac¢inih
hranjenja (zrak-dnevna svetloba, zrak-tema).
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Preglednica 8: Razlike v mascobnokislinski sestavi razli¢nih sort orehov letnika 2005 po
dvomeseénem skladiS¢enju na 60 °C pod razli¢nimi pogoji (na zraku-dnevni
svetlobi, v zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi) (Duncanov test, a=0,05)

.. mascobna sorta
tretiranje Z.

kislina Cisco Franquette Grosvert Marbot Ronde

C16:0 11,7€1,4®°  10,2+0,8°  7,3+0,5° 11,4+0,2® 11,9+0,1°
srake- C18:0 1,9+0,3" 2,9+0,2°  2,7+0,2°  2,8+0,4°  2,4+0,0°
dnevna C18:1 21,3+0,5°  253+0,1* 23,740,3° 20,3£0,6° 17,7+0,1°
svetloba 165 575:04° 5312129 599+0,8° 56,1£0,8°  60,1%0,1°
C18:3 7,6+0,2° 8,4+0,1°  63+0,19 94403  7,9+0,0°
C16:0 10,6+1,1°  8,1+0,1%  7.4+03% 9,713  12,0+1,3°
C18:0 2,540,5% 3,0£0,3*  2,540,2®  2,7402®  2,2+0,3° nz
C18:1 19,840,8°  25,2+0,3"  22,6+0,8° 19,4+1,6° 15,8+1,1¢
C18:2 59,040,8°  55,0+0,1¢  60,3+0,5° 58,1+0,1° 61,7+0,6°
C18:3 8,140,2° 8,7+0,2°  7,1+0,3%  10,0+0,3*  8,2+0,1°
C16:0 9,2+0,4° 7,4+0,3° 7,0£0,4°  8,6+12%° 11,3+1,4°
dusike C18:0 2,7+0,4° 2,8+0,1°  2,6+0,1°  2,6+0,1°  2,2+0,1°
dnevna C18:1 18,740,4°  25,3+0,1°  22,1+0,9° 19,0+0,7° 15,5+0,8¢
svetloba 165 605:07°  552+0.19 603+0,8° 58,9+0.5° 62,4+0,7°

C18:3 8,8+0,5" 93+0,2°  7,8+0,4%  10,9+£0,2°  8,7+0,2°

z. — statsiticna znacilnost vpliva; o P<0,001 statisticno zelo visoko znacilna razlika; = P<0,01 statisti¢no
visoko znacilna razlika; : P<0,05 statisti¢no znacilna razlika; nz P>0,05 statisticno neznacilna razlika; ab
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statistiéno znacilno ne razlikujejo

zrak-
tema

sekeok

Preglednica 8 prikazuje razlike v maScobnokislinski sestavi po skladiSc¢enju orehov
razliénih sort. Sorte se statisticno zelo visoko znacilno razlikujejo med seboj v delezu
a-linolenske, linolne in oleinske mascobne kisline pri vseh nacinih hranjenja in statisti¢no
znacilno v delezu palmitinske in oleinske kisline v primeru hranjenja na zraku-dnevni
svetlobi in v duSiku-dnevni svetlobi, razen v primeru na¢ina hranjenja v zraku-temi, kjer je
delez stearinske kisline pri vseh sorteh podoben.
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4.2 VSEBNOST RAZGRADNIH PRODUKTOV OKSIDACIJE

Preglednica 9: Razlike v koncentraciji (povrSinami pod kromatografskimi vrhovi) razgradnih
produktov razli¢nih sort orehov letnika 2005 po dvomese¢nem skladi§¢enju na
60 °C pod razli¢nimi pogoji (na zraku-dnevni svetlobi, v zraku-temi in duSiku-
dnevni svetlobi) (Duncanov test, a=0,05)

tretiranje

sorta razgradni produkt y/
zrak-dnevna svetloba dusik-dnevna svetloba zrak-tema
heksanal 3348363" 3114609° 2507319 nz
1-okten-3-ol 841334a 710824 s11627° 7
2-pentenal 171960* 153321* 127172* nz
tt-heptadienal 168850" 141847% 163417* nz
2-butanol 270798* 256722° 217069* nz
Grosvert  2-propanol 4037120° 3380571° 2840657
1-heksanol 330802" 328535° 296301 nz
1-pentanol 76624° 43485° 31593 nz
1-butanol 142463* 117980 110203° nz
2-metil-1-propanol 66979° 24152° 0" nz
3-metil-1-butanol 481289° 1257207° 450010°
heksanal 3511498* 2821508" 2400935" nz
1-okten-3-ol 684371* 588086" 525798* nz
2-pentenal 1591107 154023° 129701* nz
tt-heptadienal 144350° 127632% 136454* nz
2-butanol 236197° 185470° 137727" nz
de l\l;(‘)’:g;nac 2-propanol 3706575 2860129° 3483094 nz
1-heksanol 340648" 300906 294229° nz
1-pentanol 0 36951° 0* nz
1-butanol 66468" 64843" 59178" nz
2-metil-1-propanol 90856° 35767° 66346 nz
3-metil-1-butanol 532343 329797* 346416 nz

z. — statsiti¢na znaGilnost vpliva; ~ P<0,001 statisti¢no zelo visoko zna&ilna razlika; =~ P<0,01 statisti¢no
visoko znadilna razlika; =~ P<0,05 statistino znacilna razlika; nz P>0,05 statisti¢no neznacilna razlika; *°
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisticno znacilno ne razlikujejo

V preglednici 9 so predstavljeni razgradni produkti oksidacije (aldehidi in alkoholi) pri
skladis¢enju dveh sort mletih orehov (Grosvert in Ronde de Montignac) pri razli¢nih
pogojih hranjenja (zrak-dnevna svetloba, zrak-tema in duSik-dnevna svetloba).
Temperatura hranjenja vzorcev je bila 60 °C, ¢as skladi§¢enja je bil dva meseca. Steviléno
so predstavljeni razgradni produkti kot povrSine pod kromatografskimi vrhi. Vpliv
razli¢nih nacinov hranjenja na koli¢ino razgradnih produktov upostevajo¢ dve sorti, je
predstavljen v preglednici 9.
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Oznake posameznih razgradnih produktov z enako ¢rko v eksponentu se po vrednosti med
seboj statisticno znacilno ne razlikujejo. Eksponent a predstavlja tretiranje z najvisjo
koli¢ino dolocenega razgradnega produkta, ostale koli¢ine so oznacene z eksponenti po
abecedi glede na najvisjo vrednost.

Pri sorti Grosvert je, po konCanem skladis¢enju vzorca, nastalo najve¢ heksanala pri
hranjenju vzorca v zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa pri hranjenju vzorca v zraku-temi.
1-okten-3-ol je alkohol, ki ga je nastalo najve¢ pri skladiS¢enju v zraku-dnevni svetlobi,
najmanj pa pri izpostavljanju vzorca zraku-temi. Tudi 2-pentenala je najve¢ v koncnem
vzorcu pri izpostavitvi vzorca zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcu, ki je bil
izpostavljen zraku-temi. Najve¢ tt-heptadienala je nastalo v vzorcu skladi§¢enem v
zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcu izpostavljenem duSiku-dnevni svetlobi. Za
alkohole 2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol, 1-pentanol, 1-butanol in 3-metil-1-butanol
velja, da jih je najve¢ v vzorcu, ki je bil izpostavljen zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v
vzorcu, ki je bil izpostavljen zraku-temi. Isto kot za prejSnje alkohole pa ne velja za
3-metil-1-butanol, katerega je najve¢ v vzorcu, ki je bil skladiS¢en v duSiku-dnevni
svetlobi, najmanj pa v vzorcu, ki je bil skladis¢en v zraku-temi (koli¢ina, v dusiku-dnevni
svetlobi skladiS¢enega vzorca sorte Grosvert, nastalega 3-metil-1-butanola bistveno izstopa
od koli¢ine vzorca skladiS¢enega v zraku-dnevni svetlobi in v zraku-temi).

Pri sorti Grosvert zrak-dnevna svetloba, duSik-dnevna svetloba in zrak-tema statisti¢no
znacCilno ne vplivajo na nastalo koli¢ino razgradnih produktov razen na I1-okten-3-ol,
2-propanol in 3-metil-1-butanol, na katere pa statisti¢no visoko znacilno vplivajo.

Najve¢ heksanala, 1-okten-3-ola in 2-pentenala je nastalo pri skladiS¢enju sorte Ronde de
Montignac v zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa pri izpostavitvi vzorca zraku-temi.
Razgradnega produkta tt-heptadienala je nastalo najve¢ v vzorcu, ki je bil izpostavljen
zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcu, ki je bil izpostavljen duSiku-dnevni svetlobi.
2-butnaol, 1-heksanola in 1-butanola je najvecja koli¢ina v vzorcu izpostavljenem zraku-
dnevni svetlobi, najmanjSa koli¢ina pa v vzorcu, ki je bil izpostavljen zraku-temi. Najvecja
koli¢ina 2-propanola, 2-metil-1-propanola in 3-metil-1-butanola je nastala pri skladis¢enju
vzorca v zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcu skladiS§¢enem v duSiku-dnevni
svetlobi.

V primeru sorte Ronde de Monitgnac je razvidno iz preglednice 9, da nacin tretiranja
(zrak-dnevna svetloba, dusik-dnevna svetloba in zrak-tema) nima statisti¢no znacilnega
vpliva na koli¢ino razgradnih produktov.

Preglednica 10 predstavlja razlike med sortama Grosvert in Ronde de Montignac v
vsebnosti razgradnih produktov pri skladiS¢enju vzorcev mletih orehov pod razlicnimi
pogoji (zrak-dnevna svetloba, dusSik-dnevna svetloba in zrak-tema).

Sorti se v vsebnosti razgradnih produktov ne razlikujeta, razen v primeru 1-okten-3-ola pri
tretiranju v zraku-dnevni svetlobi, v primeru 2-butanola in 2-propanola pri tretiranju v
dusiku-dnevni svetlobi in v primeru 3-metil-1-butanola pri tretiranju v duSiku-dnevni
svetlobi.
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Preglednica 10: Razlike v koncentrciji (povrSinami pod kromatografskimi vrhovi) razgradnih
produktov med dvema sortama orehov (Grosvert in Ronde de Montignac)
letnika 2005 po dvomeseénem skladiS¢enju na 60 °C pod razli¢énimi pogoji

(na zraku-dnevni svetlobi, v zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi)
(Duncanov test, a=0,05)
sorta razgradni tretiranje
produkt zrak-dnevna svetloba duSik-dnevna svetloba zrak-tema
Grosvert 3348363 3114609° 2507319°
Ronde de Montignac heksanal 3511498° 2821508° 2400935
z. nz nz nz
Grosvert 841334° 710824° 511627°
1-okten-3-ol -
Ronde de Montignac 684371 588086° 525798*
z i nz nz
Grosvert 171960° 1533217 127172%
2-pentenal
Ronde de Montignac 159110° 154023° 129701*
VA nz nz nz
Grosvert . 168850° 141847* 163417%
tt-heptadienal - - -
Ronde de Montignac 144350° 127632° 136454°
z. nz nz nz
Grosvert 270798* 256722* 217069*
2-butanol - - -
Ronde de Montignac 236197° 185470 137727°
z nz : nz
Grosvert 4037120° 3380571 2840657"
2-propanol
Ronde de Montignac 3706575° 2860129 3483094"
z nz : nz
Grosvert 330802° 328535° 296301°
1-heksanol 5
Ronde de Montignac 340648° 300906 294229°
z nz nz nz
Grosvert 76624° 43485°% 315937
1-pentanol
Ronde de Montignac 0 36951° 0
z. nz nz nz
Grosvert 142463 106880°* 110203*
1-butanol
Ronde de Montignac 66468° 64843 59178*
z. nz nz nz
Grosvert ) 66979° 0 0
2-metil-1-propanol
Ronde de Montignac 90856" 35767° 66346°
VA nz nz nz
Grosvert . 481289* 1257207° 450010"
3-metil-1-butanol o
Ronde de Montignac 532343 329797 346416°
z. nz ” nz

z. — statsitina znacilnost vpliva; " P<0,001 statisticno zelo visoko znacilna razlika; =~ P<0,01 statisti¢no

. - . * ey .- . e ey e .
visoko znaéilna razlika; =~ P<0,05 statisti¢no znacilna razlika; nz P>0,05 statisti¢no neznadilna razlika;

skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo

a,b
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Preglednica 11: Vpliv enomesecnega skladiS¢enja razlicnih sort orehov letnika 2005 pri sobni

temperaturi, hranjenih v kisiku-dnevni svetlobi in kisiku-temi na razgradne
produkte (Duncanov test, a=0,05)

sorta
Razgradni . Ronde
pl‘OC%llkt tretiranje Cisco  Franquette Grosvert Marbot de
Montignac
heksanal kisik-dnevna svetloba 3 159402 5049562 370460?‘l 7247 14; 677884;
kisik-tema 127095 110985 301049 181798 208787
S = - . P T
|-okten-3-ol kisik-dnevna svetloba 0? 0? 0* 0? 0?
kisik-tema 0? 0? 0* 0? 0?
Z. / / / / /
2-pentenal k%s%k—dnevna svetloba 0? 0? 0* 0? 0?
kisik-tema 0? 0? 0* 0? 0?
Z. / / / / /
. kisik-dnevna svetloba 0? 0? 0* 0? 0?
ti-heptadienal isik-tema 0 0 0" 0 0
Z. / / / / /
2-butanol kisik-dnevna svetloba 19533362 13 100052 13020652 4335645* 1203301
kisik-tema 1881411 888001 1166258 3808134* 1004633%
S : : = nz nz
2-propanol k%s%k-dnevna svetloba 4308580; 47833032 24265882 503561 SZ 38691 SOZ
kisik-tema 2528426 2063100 1470932 2488324 1903814
Z.
1-heksanol kisik-dnevna svetloba ~ 1770917* 1034419* 2949766* 2709331* 2244205°
kisik-tema 952085"  418058"  2128383" 1003405° 1275291°
S — =
L-pentaol kisik-dnevna svetloba 357866 249854 570775'  299919° 653837
kisik-tema 149182 109096 317172 182312 165958
Z.
1-butanol kisik-dnevna svetloba 2458826]";l 11953432 1192824?1 24105 842 1932466]‘;l
kisik-tema 1998905 904845 1159274 1554692 1641788
S F = - T P
1-propanol kisik-dnevna svetloba 1695293 1356441" 1189668 1122324" 1886792°
kisik-tema 1247529°  958882°  1074247°  742364°  1274982°
S F P = - P
>-metil-1-propanol Kisik-dnevnasvetloba 671962 406239 423320°  366351° 552147
kisik-tema 626654 345872 324769 325421% 464879
V4 : ” nz nz *
3-metil-1-butanol kisik-dnevna svetloba 4579400; 2258686; 46006482 2676367 4303482;
kisik-tema 3865675 1765604 3793850 2170055* 3492173
Z. nz

z. — statsitiCna znacilnost vpliva; *** P<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilna razlika; ** P<0,01 statisti¢no
visoko znacilna razlika; * P<0,05 statisticno znacilna razlika; nz P>0,05 statisticno neznacilna razlika; *°
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisti¢no znacilno ne razlikujejo
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Vpliv enomesecnega skladiS¢enja sort orehov pri sobni temperaturi, hranjenih v kisiku-
dnevni svetlobi in kisiku-temi na razgradne produkte nam prikazuje preglednica 11. Iz
preglednice 11 opazimo, da med skladis¢enjem vzorcev orehov v kisiku-dnevni svetlobi in
kisiku-temi pri sobni temperaturi po enem mesecu ne nastane ni¢ 1-okten-3-ola,
2-pentenala in tt-heptadienala. Izmed aldehidov nastane samo heksanal. Poleg heksanala je
mo¢ opaziti tudi alkohole 2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol, 1-pentanol, 1-butanol,
I-propanol, 2-metil-1-propanol in 3-metil-1-butanol. Pri vseh razgradnih produktih je
povrsina pod kromatografskim vrhom posameznega produkta vecja v primeru skladiS¢enja
vzorca v kisiku-dnevni svetlobi kot v primeru skladis¢enja vzorca v kisiku-temi. Iz
preglednice 11 je razviden tudi statisticno znacilen vpliv med razgradnimi produkti, ki so
nastali pri skladis¢enju v kisiku-dnevni svetlobi in razgradnimi produkti, ki so nastali pri
skladis¢enju v kisiku temi.

V preglednici 12 je predstavljen vpliv posamezne sorte letnika 2005 na posamezne
razgradne produkte pri skladiS¢enju vzorcev v kisiku-dnevni svetlobi in v kisiku-temi. Pri
vseh razgradnih produktih in obeh nacinih skladi$¢enja opazimo, da ima sorta letnika 2005
statisticno znacilen vpliv na koli¢ino razgradnih produktov, ki nastanejo po koncu
skladiS¢enja pri sobni temperaturi v enem mesecu razen v primeru heksanala, 1-butanolu v
kisiku-temi in 2-metil-1-propanolu v kisiku-temi. Pri 1-okten-3-olu, 2-pentenalu in tt-
heptadienalu ni mozno govoriti o statisticno znacilnem vplivu, saj so vrednosti v teh
primerih ni¢ oz. nismo zaznali teh razgradnih produktov.
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Preglednica 12: Razlike v koncentraciji (povrSinami pod kromatografskimi vrhovi)

razgradnih produktov razli¢nih sort orehov letnika 2005 po enomesecnim
skladiS¢enju pri sobni temperaturi, hranjenih v kisiku-dnevni svetlobi in
kisiku-temi (Duncanov test, 0=0,05)

sorta
Razgradni tretiranje Ronde
produkt Cisco Franquette Grosvert Marbot de
Montignac
heksanal kisik-dnevna svetloba 315940° 504956 370460  724714°  677884" nz
cKSana
kisik-tema 127095 110985%  301049*° 181798  208787° nz
kisik-dnevna svetloba 0? 0? 0? 0* 0t /
1-okten-3-ol —
kisik-tema 0* 0? 0? 0? 0t/
kisik-dnevna svetloba 0? 0? 0? 0* 0t/
2-pentenal - - - - -
kisik-tema 0* 0? 0? 0* 0t/
] kisik-dnevna svetloba 0? 0? 0? 0? 0t/
tt-heptadienal
kisik-tema 0* (1 0? 0* 0t /
> butanol kisik-dnevna svetloba 1953336° 1310005° 1302065° 4335645 1203301°
-putano ok
kisik-tema 1881411°  888001° 1166258° 3808134*  1004633¢
5 | kisik-dnevna svetloba 4308580%™ 4783303* 2426588° 5035615" 3869150°
-propano ek
prop kisik-tema 2528426% 2063100° 1470932° 2488324° 1903814°
1-heksanol kisik-dnevna svetloba 1770917° 1034419¢ 2949766° 2709331° 2244205°
kisik-tema 952085°  418058° 2128383 1003405° 1275291°
L ventanol kisik-dnevna svetloba 357866°  249854° 570775  299919°  653837°
-pentano ok
P kisik-tema 149182%  109096°  317172*  182312°  165958™
L-butanol kisik-dnevna svetloba 2458826° 1195343 1192824 2410584* 1932466%
-putano
kisik-tema 1998905° 904845 1159274 1554692%® 1641788 nz
1-propanol kisik-dnevna svetloba 1695293*  1356441° 1189668" 1122324°  1886792* ™
kisik-tema 1247529°  958882° 1074247° 742364 1274982%
> metiLl lkisik—dnevna svetloba 671962* 406239  423320° 366551  552147°
-meftil-1-propano
Prop kisik-tema 626654*  345872°  324769°  325421°  464879™ nz
3metil L-butanol kisik-dnevna svetloba 4579400° 2258686° 4600648° 2676367° 4303482%
-metil-1-outano ek
kisik-tema 3865675  1765604% 3793850° 2170055° 3492173°

z. — statsiti¢na znacilnost vpliva; *** P<0,001 statisti¢no zelo visoko znaéilna razlika; ** P<0,01 statisticno
visoko znaéilna razlika; * P<0,05 statisticno znacilna razlika; nz P>0,05 statisticno neznacilna razlika; *°
skupine z enako ¢rko v indeksu se med seboj statisticno znacilno ne razlikujejo
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Namen diplomskega dela je bil v prvi vrsti dolociti razgradne produkte, ki nastanejo med
skladis¢enjem mletih orehov. Poleg tega nas je zanimal tudi vpliv razli¢nih pogojev na
nastanek razgradnih produktov med skladiSCenjem, zato smo vzorce orehov izpostavili
zraku-dnevni svetlobi, zraku-temi ter duSiku-dnevni svetlobi in jih drzali na temperaturi
60 °C za obdobje dveh mesecev in kisiku-dnevni svetlobi ter kisiku-temi pri sobni
temperaturi za obdobje enega meseca. Zanimala nas je tudi mas¢obnokislinska sestava na
zacetku in po koncani izpostavitvi razlicnim pogojem.

Ugotovili smo, da zacetni vzorci orehov povprecno vsebujejo 10,12 % nasicenih
mascobnih kislin, 17,65 % enkrat nenasi¢enih masc¢obnih kislin in 72,23 % veckrat
nenasi¢enih mascobnih kislin v skupni mascobnokislinski sestavi. Med nasi¢enimi
mascobnomi kislinami je najvecji delez palmitinske kisline (7,75 %) in stearinske kisline
(2,37 %) v skupni mascobnokislinski sestavi. Med enkrat neasi¢enimi prevladuje oleinska
kislina z 17,65 % v skupni mascobnokislinski sestavi. Najvecji delez v skupni
mascobnokislinski sestavi veCkrat nenasi¢enih mascobnih kislin pripada linolni kislini z
60,94 % in o-linolenski z 11,29 %.

Iz preglednice 5 je razvidno, da je mascobnokislinska sestava zelo razli¢na pri razli¢nih
sortah in je sortno odvisna.

Preglednica 13: Primerjava lastnih rezultatov mascobnokislinske sestave z rezultati iz
literature (ut. % od skupnih maséobnih Kkislin)

Mascobna kislina lastni Amaral Savage in Souci in
rezultati (2003) sod. (1999) sod (2000)
C16:0 palmitinska 7,75 6,98 7,18 7,3
C18:0 stearinska 2,37 2,50 1,57 2.3
C18:1 oleinska 17,65 16,30 18,19 18,2
C18:2 linolna 60,94 60,30 58,76 57,7
C18:3 a-linolenska 11,29 11,95 13,23 12,6

Opazimo, da v orehih prevladujejo nenasicene masScobne kisline, najvecji delez je linolne
kisline potem ji sledi oleinska kislina in a-linolenska kislina. Veckrat nenasi¢ene masc¢obne
kisline so zaradi dvojnih vezi najbolj izpostavljene oksidacijskim procesom. Belitz in sod.
(2004) navajajo, da se najlazje oksidira a-linolenska kislina potem linolna kislina in
nazadnje Se oleinska kislina. Linolna kislina se oksidira 40-krat hitreje kot oleinska kislina,
a-linolenska kislina pa 2,4-krat hitreje kot linolna kislina trdi Frankel (1998).

Po koncanem skladis¢enju mletih orehov smo dolocali mascobnokislinsko sestavo vzorcev,
ki so bili skladiS¢eni v zraku-dnevni svetlobi, v zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi.
Opazili smo, da pride do sprememb ut. % mascobnih kislin pred in po skladis¢enju pod
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razlicnimi pogoji. Pri vse sortah se je znizal ut. % a-linolenske in linolne kisline po
kon¢anem skladiS¢enju, razen pri sorti Grosvert, kjer se je znizal ut. % samo a-linolenski
kislini. Ut. % palmitinske, stearinske in oleinske kisline ter pri sorti Grosvert Se linolne
kisline se poveca ali ostane priblizno enaki, kar pomeni, da se porabljata tekom oksidacije
v najvecji meri a-linolenska in linolna masc¢obna kislina, zato se zaradi zmanjSanja teh
dveh kislin povecajo delezi palmitinske, stearinske in oleinske mascobne kisline, saj kot
trdijo Belitz in sod (2004) in Frankel (1998) sta a-linolenska in linolna kislina najbolj
dovzetni za oksidacijski proces.

Pri vseh analiziranih sortah je najvecji deleZ o-linolenske in linolne kisline v skupni
mascobnokislinski sestavi po koncanem skladis¢enju pri vzorcih, ki so bili izpostavljeni
dusiku-dnevni svetlobi razen pri sorti Grosvert pri kateri je najve¢ji ut. % o-linolenske
kisline v primeru tretiranja v zraku-temi. Najmanjsi ut. % o-linolenske in linolne kisline je
v vzorcu, ki smo ga izpostavili zraku-dnevni svetlobi. Ut. % palmitinske, stearinske in
oleinske ter pri sorti Grosvert Se linolne kisline se najbolj poveCa pri tretiranju v
zraku-dnevni svetlobi.

Oksidacijska stabilnost je najvecja v primeru skladis¢enja mletih orehov v dusiku-dnevni
svetlobi, potem ji sledi skladiS¢enje v zraku-temi in najmanjSa oksidacijska stabilnost je pri
ugotavlja, da so zmleti orehi najbolj obstojni v duSikovi atmosferi, sledi vakuumsko
pakiranje, ki ga mi nismo vkljucili v raziskavo, najslabSe pa se obnese atmosfera zraka.

Manjsi kon¢ni ut. % a-linolenske in linolne kisline v primeru izpostavljanja v zraku-dnevni
svetlobi kot v primeru izpostavljanja zraku-temi kaze na to, da ima svetloba pomemben
vpliv na oksidacijo a-linolenske in linolne kisline in domnevamo, da svetloba pospesuje
oksidacijo vecCkrat nenasi¢enih mascobnih kislin. Sattar in sod. (1989) navajajo podobno,
da se peroksidno Stevilo, ki je merilo za koli¢ino primarnih oksidacijskih produktov-
hidroperoksidov, mnogo hitreje povecuje tekom skladiS¢enja orehovega olja
izpostavljenega neposredno svetlobi, kot orehovega olja, ki ni izpostavljeno svetlobi.

Primerjava kon¢nega ut. % a-linolenske in linolne mascobne kisline med vzorcema mletih
orehov, ki sta bila izpostavljena dnevni svetlobi v dusikovi atmosferi in dnevni svetlobi v
zraku, nam pokaZze, da je kon¢ni ut. % o-linolenske in linolne kisline vzorca v zraku-
dnevni svetlobi veliko manj$i kot v vzorcu izpostavljenem v duSiku-dnevni svetlobi. Iz
tega lahko sklepamo, da se na zraku a-linolenska in linolna kislina hitreje oksidirata kot v
dusikovi atmosferi, saj je v zracni atmosferi prisoten kisik, ki je glavni reagent za
oksidacijo mascobnih kislin. Maté in sod (1996) tudi ugotavljajo, da se peroksidno Stevilo
veliko hitreje povecuje pri vzorcih orehov, ki so bili izpostavljeni vi§jim koncentracijam
kisika kot vzorci orehov, ki so bili izpostavljeni nizjim koncentracijam kisika.

Glavni del naSe raziskave je bil dolociti razgradne produkte, ki nastanejo pri skladiS¢enju
mletih orehov. Zanimal nas je tudi vpliv razliénih pogojev na nastanek razgradnih
produktov. Razgradne produkte smo dolocali neposredno iz vial, v katerih smo
izpostavljali vzorce mletih orehov razli¢nim pogojem, s plinsko kromatografijo.
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Za nastanek arome, ki nastane pri oksidacijskem kvarjenju masc¢ob v Zzivilih, Frankel
(1998) krivi lahkohlapne produkte, ki lahko v Ze zelo majhnih koncentracijah, pogosto pod
1 ppm, prispevajo k neprijetni aromi. Med lahkohlapne produkte uvrsca aldehide, ketone,
ogljikovodike in alkohole. Poleg tega navaja tudi, da razpad hidroperoksidov oz. primarnih
oksidacijskih produktov na razgradne produkte oz. sekundarne oksidacjske produkte
pospesuje vi§ja temperatura in prisotnost kovinskih ionov.

Med razgradnimi komponentami smo zaznali aldehid heksanal, ki je kot navajajo Crow in
White (2003a), Gordon (2001) in Belitz in sod. (2004) prevladujo¢ v hlapni frakciji in
nastane iz linolne kisline. Med aldehidi smo zasledili tudi 2-pentenal, ki ga navajajo med
lahkohlapnimi produkti tudi Crow in White (2003b) in Belitz in sod (2004). Trans, trans-
heptadienal je naslednji aldehid, ki sta ga tako kot mi zaznali tudi Crow in White (2003b)
in ga navajajo tudi Belitz in sod. (2004) kot Se Gunstone (1996). Med alkoholi je
najpomembnejsi 1-okten-3-ol, ki se je pojavil v naSem kon¢nem vzorcu mletih orehov kot
tudi v vzorcu orehov, ki sta jih analizirala Crow in White (2003b). Dolocili smo Se
naslednje alkohole: 2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol, 1-pentanol, 1-butanol, 2-metil-1-
propanol in 3-metil-1-butanol. Alkohol 1-pentanol navaja med kratko-veriznimi
razgradnimi produkti tudi Gunstone (1996).

Lahkohlapne razgradne produkte smo dolocili tudi kvantitativno in sicer nas je zanimal
vpliv pogojev. Pri sorti Grosvert je bilo najve¢ razgradnih produktov pri vzorcu, ki smo ga
izpostavili zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcu izpostavljenem zraku-temi razen pri
tt-heptadienalu in 3-metil-1-butanolu, kjer je bila najmanjsa koli¢ina produkta v vzorcu
izpostavljenem duSiku-dnevni svetlobi. Vzorci sorte Ronde de Montignac, ki so bili
izpostavljeni zraku-dnevni svetlobi imajo najvi§jo koli€ino razgradnih produktov, tako
aldehidov kot tudi alkoholov. NajniZja koli¢ina aldehidov in alkoholov se pojavi pri
vzorcih, ki so bili izpostavljeni zraku-temi, razen v primeru tt-heptadienala, 2-propanola,
2-metil-1-propanola in 3-metil-1-butanola, kjer so bile najnizje vrednosti v vzorcih, ki so
bili izpostavljeni dusiku-dnevni svetlobi.

Pri vzorcih sorte Grosvert, ki so bili izpostavljeni zraku-dnevni svetlobi, je bila najvecja
koli¢ina razgradnih produktov, kar kaze na popolno ujemanje z konc¢nim ut. %
mascobnokislinske sestave v vzorcu. Tega ujemanja ne moremo potrditi za vzorce sorte
Grosvert, ki so bili tretirani v zraku-temi, kjer je bil kon¢ni ut. % a linolenske in linolne

ey e

in 3 metil-1-butanola pa je najmanjsa.

Zanimal nas je tudi vpliv temperature na razpad hidroperoksidov in tvorbo lahkohlapnih
produktov, zato smo izpostavili vzorce Cisco, Franquette, Grosvert, Marbot in Ronde de
Montignac $e kisiku-dnevni svetlobi in kisiku-temi ter jih temperirali pri sobni temperaturi
za obdobje enega meseca. Opazili smo, da se je od aldehidov, ki smo jih zaznali pri
vzorcih skladiS¢enih na zraku-dnevni svetlobi, zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi,
pojavil samo heksanal. To bi lahko potrdilo mnenje, ki ga je podal Frankel (1998), da visje
temperature pospesujejo razgradnjo primarnih oksidacijskih produktov-hidroperoksidov na
sekundarne razgradne produkte, Ceprav vzorci niso med sabo primerljivi glede pogojev in
casa skladiS¢enja. Vendar pa se v tej skupini vzorcev pojavijo alkoholi in to z vecjimi
povrSinami kromatografskih vrhov kot v primeru vzorcev, ki so bili skladis¢eni na zraku-
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dnevni svetlobi, zraku-temi in duSiku-dnevni svetlobi. Vi§ji alkoholi, ki smo jih zaznali
med lahkohlapnimi produkti, bi lahko bili tudi sestavni del osnovne arome orehov, kot to
navaja tudi Prasad (2003) in sicer, da vsebuje orehovo olje vsaj 29 hlapnih komponent, kot
so terpeni, alkoholi itd.

Rezultati so potrdili nasa predvidevanja. Zmleti orehi so zaradi velikega ut. % o-linolenske
in linolne masSCobne kisline zelo dovzetni za oksidacijo. Pri oksidaciji a-linolenske in
linolne masScobne kisline se delez le-teh v vzorcu manjSa, vecajo pa se delezi ostalih
mascobnih kislin, ki niso tako mo¢no podvrzene oksidacijskim procesom. Zaradi vpliva
dnevne svetlobe, zracne atmosfere se stopnja oksidacije a-linolenske in linolne mas¢obne
kisline bistveno poveca, med tem ko tema in dusikova atmosfera preprecujeta oksidacijske
procese. Pogoji skladiScenja vplivajo tudi na nastale aldehide in alkohole, ki smo jih
dolocili v vzorcih kot razgradne produkte oksidacije predvsem o-linolenske in linolne
mascobne kisline.
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5.2 SKLEPI

Na osnovi rezultatov kemijskih analiz pred in po izpostavitviji mletih orehov razli¢nim
pogojem skladiS¢enja sklepamo naslednje:

+ analizirani vzorci orehov vsebujejo v povprecju 7,75 ut. % palmitinske kisline,
2,37 ut. % stearinske kisline, 17,65 ut. % oleinske kisline, 60,94 ut. % linolne kisline in
11,29 ut. % a-linolenske kisline;

<+ deleZ nasi¢enih mas¢obnih kislin je 10,12 %, delez enkrat nenasi¢enih mas¢obnih kislin
je 17,65 % in delez veckrat nenasi¢enih mascobnih kislin je 72,23 %;

<+ magcobnokislinska sestava orehov je sortno znacilna;

+ po konc¢anem skladiscenju mletih orehov se delez veckrat nenasicenih mascobnih kislin
zmanj$a, deleZ nasicenih in enkrat nenasi¢enih mas¢obnih kislin pa poveca;

+ veckrat nenasiene mascobne kisline so zaradi dvojnih vezi bolj podvrzene oksidaciji,
kot maScobne kisline, ki nimajo dvojnih vezi;

+ delez veckrat nenasienih mascobnih kislin se najbolj zmanjSa pri vzorcih, ki so bili
izpostavljeni zraku-dnevni svetlobi potem pri vzorcih, ki so bili izpostavljeni zraku-
temi in najmanj se zmanjSa delez veckrat nenasi¢enith mascobnih kislin vzorcem, ki so
bili izpostavljeni dusiku-dnevni svetlobi;

+ po oksidaciji veckrat nasi¢enih mascobnih kislin nastanejo primarni oksidacijski
produkti hidroperoksidi; hidroperoksidi pa razpadejo na aldehide in alkohole —
sekundarne produkte oksidacije;

+ med aldehidi zaznamo heksanal, 2-pentenal in trans, trans-heptadienal, med alkoholi pa
1-okten-3-ol, 2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol, I-pentanol, 1-butanol, 2-metil-1-
propanol in 3-metil-1-butanol;

+ vecja kolic¢ina aldehidov in alkoholov nastane, ¢e so mleti orehi izpostavljeni svetlobi in
v zraéni atmosferi kot v temi in dusikovi atmosferi;

<+ sorta ima vpliv na nastanek 2-butanola, 2-propanola, 1-heksanola, 1-pentanola,
1-butanola, 1-propanola, 2-metil-1-propanola, 3-metil-1-butanola pri skladiScenju
mletih orehov;

+ najprimernejSe skladiS¢enje mletih orehov bi bilo v temi v duSikovi atmosferi pri nizkih
temperaturah.
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6 POVZETEK

Orehi in izdelki iz orehov, kot so orehovo olje, zdravila in kozmeti¢na sredstva, orehov
liker, orehova moka in mleti orehi, ki so uporabni v slas¢ic¢arstvu in konditorski industriji,
so v vse vecji meri sestavni del nase vsakodnevne prehrane. Mnogi raziskovalci v Stevilnih
drzavah namenjajo veliko pozornosti orehom in izdelkom iz njih ter njthov vpliv na
zdravje s tem, da potrjujejo vsebnost nekaterih pomembnih prehranskih komponent v
orehih. Ravno tako se temu primerno povecuje tudi pridelava orehov in njihovih izdelkov v
svetu Se posebej pa v drzavah, kjer poznajo oreh Ze tisoCletja. To so Kitajska, Iran, Turcija,
Indija, ZDA in Se nekatere evropske drzave, v katere se je oreh razsiril v stoletjih iz
zahodno azijskih drzav.

Prehranska sestava orehov je zelo pestra. Je Zivilo z veliko vsebnostjo mascob (60-70 %),
beljakovin (10-15 %), vlaknin (5-6 %), vsebuje (3-5 %) vode in 2 % mineralnih snovi.
Poleg tega vsebuje elagicno kislino, ki rastline $¢iti pred Skodljivimi posledicami
kancerogenih kemikalij, tezkih kovin in napadi insektov, nizko razmerje aminokilsin
arginin:lizin, y-tokoferol itd. Kljub temu, da je oreh izrazito maScobno Zivilo pa ima
ugodno razmerje med n-6 in n-3 mascobnimi kislinami, ki znasa 5,3:1 in je vir esencialnih
mascobnih kislin. Vitamini, ki jih vsebuje pa so vitamin A, vitamin B, vitamin B,, vitamin
B; in vitamin E.

Ravno zaradi visoke vsebnosti masc¢ob in velikega deleza veckrat nenasi¢enih maSc¢obnih
kislin v skupni mascobnokislinski sestavi, strokovnjaki posebno pozornost posvecajo
skladis¢enju in predelavi orehov. Svojo prehransko in senzori¢no kakovost morajo ohraniti
od pridelave preko predelave do konzumacije pri koncnem potrosniku. Njihova
mascobnokislinska sestava je zelo v prid veCkrat nenasi¢enim maS¢obnim kislinam. Na
podlagi nase raziskave in rezultatov, ki se ujemajo z mnogimi avtorji, je delez veckrat
nenasi¢enith mas€obnih kislin v skupnim mascobnokislinski sestavi v orehih 72,23 %. Ta
delez sestavljata a-linolenska kislina z 11,29 % in linolna kislina z 60, 94 %. Delez enkrat
nenasi¢enith mascobnih kislin predstavlja v najvecji meri oleinska kislina, ki predstavlja
17,65 odstotni delez od skupne mascobnokislinske sestave. Predstavnici nasi¢enih
mascobnih kislin sta palmitinska kislina z 7,75 % in stearinska kislina z 2,37 % od skupne
mascobnokislinske sestave, kar pomeni, da je delez nenasi¢enih mascobnih kislin v orehu
10,12 %.

Veckrat nenasi¢ene mascobne kisline so zelo podvrzene oksidacijskim procesom in s tem
nastanku primarnih produktov oksidacije — hidroperoksidov. Hidroperoksidi so produkti
med nenasi¢enimi mas¢obnimi kislinami in kisikom v procesu oksidacije maScobnih kislin.
Nenasi¢ene mascobne kisline so podvrZene oksidaciji zaradi dvojnih vezi, ki jih vsebujejo.
Dvojne vezi so potencialna reaktivna mesta v mascobni kislini in na tem mestu poteka
reakcija mas€obne kisline s kisikom. Vecje kot je Stevilo dvojnih mest, hitreje potece
reakcija med kisikom in mascobno kislino. Reakcija kisika z linolno masc¢obno kislino, ki
ima dve dvojne vezi, je 40-krat hitrejSa od reakcije kisika z oleinsko maS¢obno kislino, ki
ima eno dvojno vez. Se hitrej3a je reakcija med kisikom in o-linolensko mag¢obno kislino,
ki vsebuje tri dvojne vezi, in sicer za faktor 2,4 v primerjav z oksidacijo linolne masc¢obne
kisline.
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Oksidacijo mascobnih kislin lahko razdelimo na tri skupine: avtooksidacijo, fotooksidacijo
in oksidacijo z encimom lipoksigenaza. Avtooksidacija je reakcija maScobne kisline z
atmosferskim kisikom. Pri fotooksidaciji poznamo dva tipa fotooksidacije: tip I in tip II.
Pri obeh tipih fotooksidacije je za nastanek hidroperoksidov potrebna poleg kisika tudi
svetloba, ki pa bisveno pospeSi potek nastanka hidroperoksidov v primerjavi z
avtooksidacijo. To smo v nasi raziskavi tudi dokazali. Po koncani izpostavitvi vzorcev
mletih orehov razlicnim pogojem (zrak-dnevna svetloba, zrak-tema in duSik-dnevna
svetloba) smo dolocali deleze mascobnih kislin. Ugotovili smo, da se zmanjSa delez
a-linolenske in linolne mascobne kisline, ki sta najbolj reaktivni s kisikom, po koncanem
skladiS¢enju mletih orehov. Konéni delez a-linolenske in linolne mascobne kisline se je
najbolj zmanjsal pri vzorcu orehov, ki smo ga izpostavili zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa
v vzorcu, ki smo ga izpostavili duSiku-dnevni svetlobi. Pri vzorcih, ki so bili v zraku-temi
se delez a-linolenske in linolne mascobne kisline ni zmanjSal tako mo¢no kot pri vzorcu
izpostavljenm v zraku- dnevni svetlobi zaradi odsotnosti svetlobe.

Senzori¢ne kakovosti pa ne kvarijo primarni oksidacijski produkti, to so hidroperoksidi.
Hidroperoksidi so dokaj nestabilni produkti in kmalu razpadejo na lahkohlapne sekundarne
oksidacijske produkte. Te lahko senzori¢no zaznamo Ze v zelo majhnih koncentracijah
(pod 1 ppm) in ravno ti sekundarni produkti povzrocajo vonj, okus in aromo zarkega.
Razpad hidroperoksidov Se dodatno pospeSujejo ioni kovin in vi§ja temperatura
skladis¢enja. Razgradni produkti hidroperoksidov so aldehidi, ketoni in alkoholi, ¢eprav
mnogi avtorji navajajo Se kisline, alkane, alkene itd. Med aldehidi je najbolj pomemben
heksanal, ki ga nastane najve¢ in je v mnogih raziskavah kot merilo sekundarnih
oksidacijskih produktov. Ve¢ kot je hidroperoksidov, ve¢ je sekundarnih razgradnih
produktov. Iz tega lahko sklepamo, da velja za nastanek sekundarnih produktov isto kot za
nastanek hidroperoksidov: razli¢ni pogoji skladiS¢enja vplivajo na koli¢ino nastalih
sekundarnih oksidacijskih produktov. Sekundarne razgradne produkte smo v nasi raziskavi
dolocali z GC-MS in potrdili nekatera dejstva. Izmed aldehidov smo zaznali heksanal,
2-pentenal in trans, trans-heptadienal. Med razgradnimi produkti je bilo veliko alkoholov
in sicer 1-okten-3-ol, 2-butanol, 2-propanol, 1-heksanol, 1-pentanol, 1-butanol, 1-propanol,
2-metil-1-propanol in 3-metil-1-butanol. Visji alkoholi so lahko tudi sestavni deli osnovne
arome orehov. Najve¢ razgradnih produktov je nastalo pri vzorcih, ki smo jih izpostavili
zraku-dnevni svetlobi, najmanj pa v vzorcih, ki smo jih izpostavili zraku-temi.

Za ohranitev senzori¢ne in prehranske kakovosti je potrebno biti previden Ze pri pridelavi,
pri predelavi in skladiS¢enju orehov, saj so orehi zelo dovzetni za oksidacijski kvar in
nastanek neprijetnih arom. Ob skladi$¢enju pri primernih nizkih temperaturah (0-2 °C), v
temi, v atmosferi s ¢im niZjo koncentracijo kisika in pri primerni relativni vlaznosti lahko
ohranimo senzori¢no in prehransko vrednost orehov Se posebej mletih, ki so zaradi vecje
kontaktne povrSine z okoljem in pogojih v njih Se bolj obcutljivi na oksidacijski kvar.
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