Zmeny Struktiary triglyceridovyeh molekil bravéového tuku sposobe-
né gamaZiarenim

Z. SALKOVA, V. KOMAN

Vyuzitie ionizujiceho Ziarenia na predizenie skladovatelnosti potravin ako
metéda ma v porovnani s klasickou konzerviaciou mnohé prednosti. Pri st-
Casnej drovni poznania a aplikdacie moéze vsak gamaziarenie, ¢ize Ziarenie
s vysokou energiou, sposobit aj niektoré neziadtce zmeny v potravinich,
¢o je predmetom intenzivneho zadujmu pocetnych vyskumnych pracovisk.

Jednou z pomerne citlivych zloziek na ionizujice ziarenie je tukovy podiel
potravin, ktory moéze po oziareni rychlejsie podliehat oxidacii. Posobenim
ionizujticeho ziarenia na tuky sa tvoria volné radikaly [1], ktoré v pritomnosti
kyslika moézu zacat autooxidatné retazové reakeie, pricom oxidacéné produkty
sa hromadia rychlejsie [2, 3]. Retazova reakcia oxidacie sa zacne, ak hydro-
peroxidovy radikal atakuje molekulu substratu, ¢o ma za nasledok tvorbu
dalsich radikalovych centier, ktoré moézu reagovat s kyslikom. Podla Meada
[4] posobenim ziarenia na ¢isté bezvodé tuky vznikaji volné radikaly vyraze-
nim elektrénu z niektorého atému uhlika v uhlovodikovom retazci:

R—CH,—R — R—+CH,—R e,
R—+CH,— R - H+*+R—CH—R

Volny radikal sa moéze utvorit z ,.iénového radikalu® stratou proténu talk-
mer stcasne s vyrazenim elektronu.

Ak nie st pritomné radikaly vody, tieto radikaly sa moézu polymerizovat
alebo v pritomnosti kyslika reagovat s peroxyradikalmi. Chipault [5] uvadza
reakcie prebiehajice v tukoch oziarenych v pritomnosti kyslika alebo vysta-
venych posobeniu kyslika kratko po oziareni:

— polymerizacia — diméry, vyssie polyméry,

— retazové Stiepenie — niziie uhlovodiky, nizsie kyseliny, zlac¢eniny s dlh-
§im retazcom utvorené rekombindciou,

— dekarboxylacia — vyssie uhlovodiky, vyssie karbonyly. CO.,.

— dehydrogenacia — zliceniny s novymi dvojitymi vizbami.

— izomerizacia — konjugdcia a cis-izoméry, trans-izoméry.

— hydrogenacia — vyssie nasytené zluceniny.
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Tukova zlozka potravin, resp. jednoduché triglyceridy. st vlastne estery
mastnych kyselin a trojmoeného alkoholu glycerolu. Stav stcasnych poznat-
kov umoznuje vyslovit predpoklad, zZe chemické, fyzikalne i biologické vlast-
nosti triglyeeridovych tukov nezavisia len od druhu a mnozstva v nich parti-
cipujticich mastnych kyselin, ale aj od umiestnenia tychto kyselin v moleku-
lach triglveeridovych molekil a od ich vzajomnych pomerov.

Mozno predpokladat, Ze tfinkom takého vysokoenergetického ziarenia,
ako je gamaziarenie z %Co, mozu nastat zmeny v Struktare triglyceridovych
molekdl bravéového tuku, ¢o sa prave v tejto préaci sledovalo.

Tieto zmeny v tukovej zlozke potravin sposobené ziarenim zavisia vSak od
rozlicnych faktorov, od velkosti davky, déavkovej rychlosti, teploty, ¢asu
skladovania a inych podmienok.

Experimentalna cast

Materidl. Ako pokusny material sme pouzili bravéovy tuk vytopeny zo sla-
niny pri teplote do 60 °C v termostate.

Pvr(wmfm] postup. Vzorku bravEového tuku sme oziarili gamaziarenim
davkou 5. 10*J . kg-'/h na ozarovacom zariadeni so zdrojom $Co pri davko-
vom prikone 0,75.10-*J . kg'/h.

Oziarena i kontrolnd vzorka bravcéového tuku sa podrobili stereospecifickej
hydrolyze s pankreatickou lipazou, pri ktorej sa uvolnili mastné kyseliny
z polohy C-1.3. Po rozdeleni tychto mastnych kyselin a f-monoglyceridu na
tenkej vrstve sa alkalickouw hydrolyzou uvolnili mastné kyseliny z polohy (-2.
Uvolnené mastné kyseliny sa previedli na metylestery, ktoré sa rozdelili
a identifikovali rozdelovacou plynovou chromatografiou. Po kvantitativiom
vyhodnoteni chromatogramov mastnych kyselin sa ziskané hodnoty pouzili
na strojovy vypocet struktar triglyceridovych molekil bravéového tuku.

Metody. Na uvolnenie mastnych kyselin z polohy C-1,3 triglyceridu-bravco-
vého tuku sme pouzili metédu s’rereoépeoiﬁckoj hydrolyzy s pankreatickou
lipdzou, ktort opisali Luddy a ini [6]. Metylestery mastnych kyselin sa pripra-
vili priamou pree sterifikéciou podla Peiskera [7] v mikroautoklave.

f\a, chromatograficki analyzu metylesterov mastnych kyselin z poloh
C-1,3 a C-2 triglyceridovych molekal bravcového tuku sme pouzili plynovy
chromatograf Hewlett-Packard mod. 7620 A s plamenovoionizaénym detek-
torom pri teplote 250 °C, teplote nastrekovaného priestoru 250 °C a teplote
kolény 180 °C izotermicky.

Parametre pouzitej ndpliiovej kolény: udinna dizka 200 cm, vndtorny
priemer 2 mm, nosi¢ Celit AW DMOS so zrnitostou 0,15—0,20 mm, zmoceny
109, DEGS. Injol\tovah sa 1 ul mnozstva 20 9, roztoku metylestelov mast-
nyc h kyselin v cyklohexdne. Ako nosny plyn sa pouzil dusik s prietokovou
ryvchlostou 4,75 em/s, 46,7 ml/min.

Kvantitativne vyhodnotenie chromatogramov jednotlivych mastnych kyse-
Iin. prislichajicich tak k polohdam C-1,3, ako aj k polohe C-2 triglyceridovych
molekil bravéového tuku, pocitalo sa z podkladov tlacenych elektrénkovym
cislicovym integratorom Hewlett-Packard mod. 3380 A. Hodnoty mikrovolt-
~ckund registrované integratorom s presnou hodnotou plochy vymedzenej
prislusnym vreholom.
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Strojovy vypocet struktir tllgl\'cerldovych molekil sa urobil podla vypo¢-
tového programu, ktory je presne oplsany v literatire [8].

Na vypocet sa pouzil ClS]lCOVy samoc¢inny pocita¢ Minsk 22 M s 8 K slovami
primarnej pdmat] s operacnou rychlostou 6000 oper./s, operanym systémom
FEL a operatnymi jazykmi SADR a FORTRAN.

Na vypocet 111d1v1dualnych a zdruzenych struktar triglyceridovych molekil
sa ako vstupné kvalitativno-kvantitativne hodnoty pou?i]i tie mastné kyse-
liny z poléh C-1,3 a C-2 triglyceridovych molekil oziareného i neoziareného
bravéového tuku, ktoré vyplynuli z vlastnych experimentdlnych stanoveni.

Vysledky a diskusia

Vplyv ionizujiceho Ziarenia ovplyvnil Struktiru triglyeeridovych molekal
bravtového tuku, ale pri pomerne vysokej ddvke ziarenia (5.10*J.kg-1)
z hladiska aphkame velkosti davok na radiaéné oSetrenie potravin. V Vsl°dlq'
v tabulke 1 ukazuju, ze mnozstvo nasytenych mastnych kyselin [S] v krajnych

Tab. 1. Zmeny nasytenych a nenasytenych mastnych kyselin v jednotlivych polohach trigly-
ceridovych molekul bravéového tuku

) Nasytené Nenasytené
Mastnd kyselina - : - ; - -
C, ¢, O, & | G | G
Neokiarens 42,85 65,21 42,85 57,15 34,79 57,15
(hmot. %) - - o = Pt o
Oziarena (hmot. 9;) HE A% i e y— o o7 . . 2 12
5.104J . kg~1/h 55,87 65,54 55,87 43,13 34,46 43.13

polohdch C-1.3 sa oziarenim zvysilo. MnoZstvo nenasytenych mastnych kyse-
lin v tvch 1stvch krajnych polohach C-1,3 pokleslo priblizne o rovnaké mnoz-
stvo, o aké vzrastli nasytené mastné lwsehnv

V' polohe C-2 triglyceridovych molekdl nenastali v obsahu nasytenych
i nenasytenych mastnych lx\nsehn prakticky nijaké zmeny.

Oziarenim bravéového tuku sme zistili zmeny 1 v obsahu zdruzenych trigly-
ceridovych molekul (tab. 2). Mrozstvo tri-na sytenv( :h (SSS) a di- n(mytenwb
(SUS, SSU) triglyceridovych molekal vzrastlo, a naopak, mnozstvo tri-
-nenasytenych a di-nenasytenych pokleslo. Pomerne nizke percento privastku
a dibytku sme pozorovali pri zdruZenych triglyceridovych molekuldch typu
SSU a UUS.

Tieto vysledky svedtia o tom, Ze d¢inkom Ziarenia sa nasycuji nenasytené
mastné kyseliny v krajnych polohach C-1.3 triglyceridovych molekiil. Chlpault
[5] o oxidécii hpldOV uvadza ze UCinkom ziarenia na tuky nastdva, okrem iné-
ho. i hy (hog“nacm pri¢om vznikaju vyssie nasytené zlice niny.

Vyskyt jednotlivych mastnych k} selin na polohéch C-1,3 a C-2 triglyceri-
dovy ch moldml bravéového tuku st v tab. 3. U¢inkom Ziarenia nastali Zmeny.,
najmé pokial ide o vyskyt kyseliny palmitovej, stearovej, olejovej a linolov ej.

Vzajomny pomer kombinaénych typov individualnych struktar triglyveeri-
dovych molekil neoziareného a oziareného bravéového tuku (tab. 4) \'_\pl}\ a
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Tab. 2. Vypocitané hodnoty vahovych percent zdruzenych Struktir triglyceridovyeh molekul
bravcového tuku

Zdruzené mol. typy
TG struktar SSS SUS SSU USU UUS UUU

(hmot. %)

Neoziarené 11,97 6,38 31,93 21,29 17,03 11,36

Oziarené 5 09 15 9 g

(5. 10+ J . kg=1/h) 21,19 11,14 32,15 12,19 16,90 6,41
A +9,22 +4.,76 +0,22 —9,10 —0,13 —4.95

Tab. 3. Poéty vyskytov jednotlivych mastnych kyselin na polohach (—1,3 a C—2 triglyceri-
dovych molekul bravéového tuku

Neoziarend 5.10¢J . kg 1/h
mastna poloha mastna poloha
kyselina C—1.3 —2 kyselina ¢-13 2

8:0 6 6 8:0 6 6
8:1 11 6 8.3 3 6
10:0 5 5 10 : 0 6 6
10 :1 6 6 10! 2 1 6 6
12:0 — — 12 : 0 5 5
14:0 9 6 14 : 0 11 6
16 : 0 51 20 16 : 0 56 14
16 : 1 17 7 16 : 1 14 5
18 : 0 65 13 18 : 0 59 9
18 : 1 79 18 18:1 61 11
18 : 2 19 5 18 : 2 5 5
20 :0 5 = 20:0 — —

BULLETIN XV/2—1976
4




9L6T—&/AX NILATING

>
'y
— — ) ot | o
| 58 — © o e o = o o = L = = Lo g
b Z © = () = S
Q S — [=2] (_! FT
= =
Tab. 4. — Porovnanic jednotlivyeh kombinaénych typov triglyceridov bravéového tuku v ich roznych vzijomnych vyjadreniach, resp.
oproti cistej triglyceridickej forme
Typ TG AAA  : AAB  : ABA : BBA : BAB : ABC : ACB : CAB
Pomery poctov 3 8 b : 8 15 s 13 7 : 32
Pomer hmot. percent 8,28 : 13,96 3,26 ¢ 12,73 : 22,99 4,91 3,16 : 25,18
Pomer zmesnych TG 1 ;1,68 0,39 : 1,63 : 2,17 0,59 0,36 3,03
k Gieryzn 1 6,38 101 -
1 10,39
Oziarena 5 Mrad
Typ TG AAA : AAB ABA : BBA : BAB : ABC : ACB
Pomery poctov 3 4 5 7 : 22 8 : 8
Pomer hmot. percent 7,80 : 16,39 5,21 14,83  : 19,81 4,10 4,98
Pomer zmesnych TG 1 2,10 0,66 1,90 2,53 0,52 0,63
I it I 7.20 1.99




Tab. 5. — Vypoctové hodnoty hmotnostnych percent individudlnych struktur bravéového
tuku vypocitané za pouzitia vypracovaného programu v operaénom jazyku FORTRAN
pre kombinaéné typy AAA ... CAB

Kombinacné typy
individualnych struktar Hmotnostné percentd
triglyceridovych molekul
Poloha MK ga 5 oziarena
o C, C, neoziarend (5.104J . kg-1/h)
A A A
18 : 1 18 :1 18 :1 6,419 4,276
18 : 0 18 : 0 18 : 0 1,282 1,972
16 : 0 16 : 0 16 : 0 0,589 1,557
A A B
18 : 0 18:0 18 :1 4,591 4.538
18 : 1 18 =1 18 : 2 0,984 0
16 : 0 16 : 0 18 : 2 0,359 0
16 : 0 16 : 0 18 : 0 2,619 5.391
A B A
18 : 0 18 :1 18 : 0 2,002
18 :1 18 : 2 18 : 1 0,447
16 : 0 18 : 1 16 : 0 0,405
18 : 0 18 :2 18 : 0 0,139
B B A
1S : 1 1S 01 1S: 0 7,170
18 : 1 18 : 1 16 : 0 3,224 ,29:
18 :0 I8 : 0 16 : 0 1,155 2,278
18 : 1 18 : 1 16 : 1 0,446 0,368
B A B
18 : 1 16 : 0 18 : 1 9,337 6,176
18 :1 18 : 0 18.; 1 4,110 2,610
18 20 16 : 0 18 : 0 2,912 4,667
18 : 0 08 : 1 18 : 0 0,349 0,337
A C B
16 : 0 18 : 0 18 :1 2,064
16 =1 18 : 0 18 : 1 0,286
14 : 0 16 : 0 18 : 1 0,226
16 : 0 18 : 0 18 : 2 0,158
A C B
16 : 0 18 : 1 18 : 0 1,001 3,732
18 : 0 18 : 2 18 : 1 0,499 0,241
16 : 1 18 : 1 18 : 0 0,249 0,320
16 : 0 18 : 2 18:1 0,224 0,139
18.:1 16 : 0 18 : 0 10,428 10,737
18 : 2 16 : 0 18 : 0 1,431 0
18 : 1 10 = 1 16 : 0 0,423 0,464
18 : 0 10 : 1 16 : 0 0,236 0,403

z podrobného vypottu hodnét individudlnych struktir pre vietky kombinaé-
né typy AAA ... CAB. OZiarenim bravéového tuku nastal pokles mnozstva
dikomponentového typu AAB a trikomponentového typu ABC i CAB. Pocst
dikomponentového typu BAB oziarenim vzrastol. Pomer obsahu zmesnych
typov k cistym typom triglyceridovych molekil sa v podstate nezmenil.
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Zmeny percentualneho obsahu individualnych triglyceridovych molekal
bravéového tuku uvddzame v tab. 5. Z podrobného vypoctu vsetkych moz-
nych kombina¢nych typov st v tejto tabulke uvedené iba niektoré individual-
ne triglyceridové molekuly. Vypoctové hmotnostné percentd ukazuju, ze obsah
tych triglyceridovych molekal, ktoré maji v krajnych polohach C-1,3 nena-
sytené mastné kyseliny, oziarenim klesa. Naopak, obsah triglyceridovych
molekul s nasytenymi mastnymi kyselinami v polohach C-1.3 po oziareni
vzrasta.

Z tychto vysledkov mozno dedukovat, ze uc¢inkom gamaziarenia na tuky
nastava hydrogenacia, vnutornd preesterifikacia, pripadne i dalsie reakcie.
uvedené v ivodnej Casti.

Sthrn

Teinkom ionizujtceho ziarenia nastdvaji zmeny v $truktire zdruzenych
a individudlnych triglyceridovych molekil bravcového tuku. Oziarenim tuku,
mnozstvo di-nenasytenych a tri-nenasytenych (UUU, UUS, USU) triglyceri-
dovyech molekdl klesa. Znizuje sa pocet vyskytov nenasytenych mastnych
kyselin v polohdch C-1,3 a klesd percentualny obsah individudlnych triglyce-
ridovych molekul, ktoré maji v krajnych polohach C-1.3 nenasytené mastné
kyseliny, a to vo vsetkych kombinacnych typoch. Mozno predpokladat, ze
nastava hydrogenacia a preesterifikacia mastnych kyselin v triglyceridovych
molekulach.
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BriBO DI

JledieTBeM HOHUBHPYIOMEr0 U3 IYUCHIA MPOHCXOIAT H3MEHEHIA B CTPYRTY PC COlsiRen-
HBIX 1T BHBIGIYAIBHLIX TPHLTHICPH0BHX MOJICKYT CBHHOIO Alipa. O0VUeHieM sRipa
rRotectso - norpu-Henacounenunix (UUU, UUS. USU) 1puiiiniepiiioBhiX MOICRY.
nompkaeres. TOHNAQeTe T KOJIMIECTEO BCTPEYAGMOCTCH HCHACLIICHHLIN JRUPHLIN RKHC 0T
B noaniax C-1,3 1 majaer npoleHTHOC COMCPARAMUIE WH BN A THHAIN TPItl e pli {0BhIX
MOJICKYT, OMEIONHY B Kpafinny nosunnax C-1,3 HeHac biieHnbe AIPHLIC RICIOTh 4 IMeHHO
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BO BeeX !(L)NIGUHUI[llOHHT)IX Tunax. Moo npeanoTararb, UTo NpoUCXO T FILIPOrCHN3 aliiiyg
I l‘llIlL'[mTO[)H(])HKHI[l”[ FRUPHBIN RHCI0T B TPHIIITCPIIOBLIX MOJICRY. 1aX.

Triglyceride molecules structure changes in the porc fat caused
by the y-radiation

Summary

In the structure of associated and individual triglyceride pore fat molecules, some
changes take place under the effect of the ionizing radiation. Dued to the fat radiation
the amount of the di- and tri-unsaturated (UUU, UUS, USU) triglyceride molecules
has descending tendention. The occurrence number of the unsatured fat acids in sites
1.3 is lowering and the percentual content of the individual triglyceride molecules having
in their border sites C 1.3 unsaturated fat acids, is descending, that is, in all combining
types. It can be assumed that in the triglyceride molecules a hydrogenation and pre-
-esterification occurs.
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