Vplyv ionizujliceho Ziarenia na oxidované tuky
1. Vplyv y-Ziarenia na metylester kyseliny linolovej

M. GAZO, Z. SALKOVA, R. CECH

Napriek velkému pokroku konzervirenskej technoldgie nie je mozné pokladat
vyvoj v tomto odbore za ukoncéeny. Hladaju sa stdle nové spdsoby predlZovania
trvanlivosti potravin. Jednym z tychto spoOsobov, ktorému sa v celom svete
venuje znaéna pozornost, je vyuzitie ionizujuceho Ziarenia na konzervaciu
potravin. Radiokonzervicia ma mnohé vyhody, ale prindsa aj problémy, ktoré
treba vyrieSit skor nez ju bude mozné pouzif v praxi. Ionizujuce Ziarenie
neni¢i len mikroorganizmy, ale vyvolava casto aj neziadlice zmeny v potravine.

Najcitlivejsou zlozkou potravin voc¢i ionizujucemu Ziareniu su tuky, ktoré
po oziareni rychlo Zltnd. Z tychto dévodov bolo potrebné skumat vplyv Zia-
renia na tuky, a to najmi obsahujuce nenasytené mastné kyseliny. V&acsina
prac sa zaoberala vplyvom ionizujtceho Ziarenia na rézne tuky. Mene] po-
zornosti sa venovalo otazke izolovanych zleZiek tuku ako su jednotlivé mastné
kyseliny.

Ak chceme vediet ako budu reagovat potraviny za podmienok praxe, nestaci
len skumat tuky, potazne mastné kyseliny intaktné, ale treba sledovat vplyv
ionizujuceho Ziarenia na tuky c¢iastoéne uz oxidované. V potravinach sa tuky,
najmé ak uZ boli dlhsie uskladnené, postupne oxiduju. Tento stav nemusi sa
navonok prejavit, ale pod vplyvom ionizujuceho ziarenia moézu byt miesta,
na ktorych autooxidacia prebehla, vychodiskom k dalsim zmenam, takZe medzi
tukmi nezmenenymi a ¢iastoéne oxidovanymi mozu vzniknuf po oziareni
kvantitativne a kvalitativne rozdiely.

Vplyv ionizujuceho Ziarenia na tuky sktimali Chipault a spol. (1957)
davky 2 Mrep. beta a gama ziarenia na metylestery kyseliny palmitovej, ole-
jovej, linolovej, klitkového oleja a loja za roéznych podmienok. Udinok #iarenia
hodnotili na zdklade peroxidového ¢isla, karbonylového ¢isla, UV a IR spekira,
mnozstva monomerov po molekularnej destilacii a mnoZstva absorbovaného
kyslika a degustacnej skusky. Pri ozarovani metyllinolednu pri roéznych tep-
lotach pozorovali neotakavany efekt, lebo pri nizsich teplotdch bola tvorba
peroxidov a polymérov vyssia a preto pokladaju za potrebné studovat hlbsie
vplyv teploty ozarovania i uskladniovania.

V praci z r. 1966 Chipault a Mizuno ozarovali a uskladniovali rézne
misa, metylester kyseliny linolovej, kukuri¢ny olej a loj vo vakuu a v atmo-
sfére kyslika. Oziarenie metylesteru kyseliny linolove] davkou 4.65 Mrad
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v atmosfére kyslika prakticky eliminovalo indukénu peridédu. Peroxidové &isle
stuplo prudko hned po oZiareni. Pritomnost antioxidantov zvys$ila stabilitu
oziareného tuku.

Vplyvom gama ziarenia na kyselinu olejovd volnd i jej metylester sa za-
oberali Dugan a Landis (1956). Pri teplote oZarovania 56 °C bola tvorba
peroxidov, karbonylovych zluéenin a alfa, beta keténov vys$ia neZ pri teplote
7,56 °C. Pri vysSej davkove] intenzite vzniklo pri tej istej davke menej per-
oxidov nez pri nizsej.

Lick a spolupracovnici v r. 1959 skumali vplyv katédovych laéov v dav-
kach 0,1, 1, 10, 100 Mrad na etylester kyseliny olejovej, olivového oleja, masti
a margarinu. Pri oZiareni margarinov pozorovali vyblednutie farby ako na-
sledok sekundarnych reakcii voInych radikdlov tuku s g-karotinom. Po oZiareni
tukov stupol obsah volnych mastnych kyselin, ako to vyplynulo z vysSieho
¢isla kyslosti a zvySenia absorbancie v IR pasme pri 1715 em~1 Tuky oZiarené
vyssimi davkami vykazovali v UV spektre pokles triénovej absorpcie (268,
279 nm) a stupnutie diénovej absorpcie pri 230 nm. Autori to vysvetluju
posunom dvojitych vizieb. V dalSom zdeleni (1961) oZarovali elektrénmi rici-
novy a sojovy olej, mast a tripalmitin, olivovy olej, metylester kyseliny olejovej
a loj. Az po davkach 10 Mrad sa zvysila hustota a viskozita nasledkom poly-
merizacie. V préaci z r. 1963 sa hlbsie venovali otdzke cis-trans-izomerizacie
a posunu dvojnych vizieb.

U néas sledoval Sedladéek (1958) vplyv ionizujuceho Ziarenia na tuky
a to Ziarenia réntgenového, z 9Co a filtrovaného z atomového reaktora. Zistil,
ze rontgenové a y-luce vyvolavajd v tukoch oxidativne zmeny hodnotené podla
peroxidového ¢isla, ktoré s v pozitivnej korelacii s davkou pouzitého Ziarenia.

Ako vidno z uvedenych prac s mastnymi kyselinami oZarovali sa preparaty
¢o najmenej zmenené, to znamend, ze pouzité vzorky neboli oxidované ako to
vyplyva i z udaného peroxidového ¢isla. Preto nase pokusy boli zamerané na
tuky, ktoré boli uz do uréitého stupiia oxidované.

Experimentalna cCast

Vychadzajuc z uvedenych uvah, pokus bol zamerany na skiimanie vplyvu
réznych davok gama ziarenia na chemické vlastnosti kyseliny linolovej &ias-
to¢ne oxidovanej. Ako model sa pouzil metylester kyseliny linolovej oxidovany
do vyssieho stupnia, ale tak, aby nasledné reakcie podla moznosti eSte nepre-
behli.

V pokuse pouzity metylester kyseliny linolove] bol pripraveny zo slnedé-
nicového oleja podla Organic syntheses sv. 22. str. 75 a bol pred ozarovanim
molekuldrne predestilovany v pritomnosti kyslika. Destiloval pri 118—120°C
a vakuu 0,005—0,001 mm Hg.

Vzorky metylesteru kyseliny linolovej s peroxidovym cd&islom 490 boli oZia-
rené Co v davkach 0,11; 0,52; 2,61 Mrad v kobaltovej studni Biofyzikalneho
ustavu CSAV v Brne pri teplote 16 °C v skumavkach po 5 ml za pristupu
vzduchu. DlZka oZarovania bola 45 min. u najniZsej davky a 18 hod. 47 min.
u najvyssej davky.

Vo vzorkach oZziarenych i kontrolnych sa stanovili ¢isla jédové a peroxidové
podla JAM — tuky & 11, karbonylové ¢islo podla Lapina a Clarka
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(1951) a TBA — test postupom uvedenym u Beythiena a Diemara
(1963).

UV spektrd sa premerali v roztokoch o koncentracii 0,06 g v 50 ml preéis-
teného hexanu v 1 em kremennych kyvetach v oblasti od 220 nm do 400 nm
na registraénom spektrofotometri Unicam SP-700.

Dalej sa vzorky podrobili chromatografickému deleniu na tenkych vrstvach.
Pouzili sa sypané vrstvy kysliénika hlinitého o aktivite III. podfa Brock-
mana a vyvijalo sa chloroformom. Karbonyly sa detegovali nasytenym
roztokom 2,4,-dinitrofenylhydrazinu v metanole s jednou aZ dvomi kvapkami
kyseliny solnej. VysuSeny chromatogram sa znovu postriekal roztokom KOH
v metanole. Karbonyly sa objavili ako Zzlté az cervené Skvrny. Peroxidy sa
detegovali zmesou ladovej kyseliny octovej, nasyteného vodného roztoku KJ
a Skrobového mazu 3:2:5.

Vysledky a diskusia

Vplyvom ozZiarenia nastali zmeny, ktoré sa prejavili ako na chemickych
ukazovateloch tak i absorpénych spektrach v UV oblasti. Jodové ¢éislo po
oziareni stuplo a to u davky s 0,52 Mrad najviac (tab. 1 obr. 1). Podobny
ukaz pozorovalii Liick a Kohn (1963) i ked v mensej miere. Peroxidové
¢islo malo obdobny priebeh (tab. 1, obr. 1.). TaktieZ najvyssia hodnota bola
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Obr. 1. Jodové, peroxidové, karbonylové a TBA ¢islo metylesteru kyseliny linolovej
po oZiareni v zavislosti od davky.
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Tab. 1. Jodové, peroxidové, karbonylové a TBA c¢islo metylesteru kyseliny
linolovej po oZiareni.

. - S
Oznacenie Davka Jédové Peroxidove TEA Karbonylové!
| “vzorky Mrad gislo gislo ¢islo
| PR E ==
| 37/38 0 159 490 0,079 9.6
39,40 0,11 167 546 0,087 9.9
| 41/42 0,52 173 619 0,072 8.2
4344 | 2,61 166 a4 0,079 8,0
0351 Obr. 2. Absorpéné spektrum oxidovaného metylesteru kyseliny linolovej.
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zistena vo vzorke oziarenej strednou davkou t. j. 0,52 Mrad. U vzorky oZiarenej
davkou pétnisobne vysSou bolo uz peroxidové ¢&islo nizSie. Zavislost peroxi-
dového a jodového éisla od davky mala podobny priebeh ako mala zavislost
Specifickych extinkénych koeficientov v danej oblasti UV spektra (obr. 4).
U TBA testu a karbonylového ¢é&isla (tab. 1. obr. 1) pri pouzitych davkach
nie je mozné hovorit o jednoznaénom vzfahu a vcelku rozdiely neboli velké.

Nasledkom oZiarenia nastali zmeny, ktoré sa prejavili na absorpénom spektre
v UV oblasti (obr. 2, 3). Zvlast vyrazné je zvysenie absorpcie v pasme 230 nm.
V charakteristickych oblastiach UV spektra boli zistené zmeny v $pecifickych
extinkénych koeficientoch (obr. 4). U metylesteru kyseliny linolovej pri 224 nm,
¢o mé zodpovedat ¢, f,-nenasytenym karbonylom, sa oziarenim zvysila ab-
sorpcia, a to uz davkou 0,11 Mrad. V oblasti polyénovych absorpcii (Janicek
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Obr. 3. Absorpéné spekirum oxidovaného metylesteru kyseliny linolovej
oZiareného davkou 2,61 Mrad.
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1 c/m pre charakteristické absorpéné pasma oxidovaného metylesteru
kyseliny linolovej v z&vislosti od davky.
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a kol. 1962) sa pozorovalo maximalne zvyfenie pri absorbovanej davke 0,52
Mrad a nie pri najvy$sej t. j. 2,61 Mrad. Z toho by vyplynul zaver, Ze pri
oziareni metylesteru kyseliny linolovej, ktory obsahoval znac¢né mnoZstvo
peroxidicky viazaného kyslika, nastava tvorba konjugovanych polyénovych
vizieb, resp. inych zluéenin s absorpciou v tychto pasmach pri davkach okolo
0,5 Mrad, t. j. pri davkach pasteriza¢nych. Pri vyssich davkach uéinkom gama
ziarenia prevladaju reakcie pravdepodobne iného charakteru. Najvicsie rozdiely
boli pozorované pri absorpcii 230 resp. 232 nm, t. j. zodpovedajucej konju-
govanym diénom a potom pri 268 nm, zodpovedajucej konjugovanym friénom.
Samozrejme nie je vyluéené, Ze zmeny pri tychto absorpénych pasmach pou-
kazuju na vznik inych zlu¢enin najmi kyslikatych. kiorych spektra sa pre-
kryvaju s konjugovanymi diénami alebo triénami. Podobné maximum v tejto
vlnovej dizke po oziareni s 1 Mrad proti vys$sim davkam pozorovali Liick a
Kohn (1963). Vysledky vykonaného pokusu moézu potvrdit ich nazor o po-
sune dvojitych vizieb.

Chromatografiou na tenkych vrstvach, metédou ako bola vykonand, nebolo
mozné pozorovat vplyvom oZiarenia ziadnu tvorbu novych zltcenin s peroxi-
dicky viazanym kyslikom, a to ani u vzorky oziarenej davkou 2,61 Mrad
(obr. 5). Podobnd situacia bola aj u karbonylovych zluéenin (obr. 6) len
s takym rozdielom, Ze vzorky metylesteru kyseliny linolovej, ktora obdrzala
najvys$siu davku, sa u S$kvrny s najvy$sim Rf pozorovalo zvysenie Rf. Toto
zvySenie sa prejavilo i pri opakovani chromatografie v réznom usporiadani.
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Obr. 5. Tenkovrstvové chromatogramy peroxidov z oxidovaného metylesteru
kyseliny linolovej oziareného réznymi davkami p-lacov.
O br. 6. Tenkovrstvové chromatogramy karbonylovych zluéenin oxidovaného
metylesteru kyseliny linolovej oZiareného réznymi davkami y-lucov.

6

BULLETIN V/4 - 1966




Zaver

Ako vyplyva z vysledkov pokusov s oziarenim kyseliny linolove] ciastocne
oxidovane] vo forme metylesteru, nasledkom davok gama-Ziarenia nastali zme-
ny najmi na dvojnych vazbach. Zintenzivnila sa tvorba zlicéenin hlavne s per-
oxidicky viazanym kyslikom. Nové zluceniny tohto charakteru ako na to
poukazuje tenkovrstvova chromatografia ozarovanim asi nevznikaju. Na za-
klade zmien v UV spektre mozno predpokladaf. Ze nastali pri oZiareni presuny
Z izolenovych polyénov do poloh konjugovanych. Je zaujimavé, ze zmeny v sle-
dovanych ukazovateloch v skumanom metylesteri kyseliny linolovej ¢&iasto¢ne
oxidovanom neboli v linearnej korelacii s velkostou davky, ale maximalny
efekt sa prejavil pri strednej pouzitej davke, t. j. 0,5 Mrad. Pri najvyssej
pouzitej davke, ktora bola patkrat vyssia, pozorované zmeny boli niZsie.
Pretoze pre tento fenomén chyba este vysvetlenie, bude potrebné hlbsie
Studovat otazku vplyvu ionizujuceho Ziarenia na nenasytené tuky.

Stuhrn

Bol sledovany vplyv davok 0,11; 0,52 a 2,61 Mrad y-Ziarenia na c¢iastodne
oxidovany metylester kyseliny linolovej. Zistili sa zmeny nasledkom oziarenia
v jodovom, peroxidovom, karbonylovom a TBA (Cisle a v absorpénom spekire
v UV oblasti. Absorpcie sa zvysili po oziareni najmi v pasme 230 a 268 nm.
Zmeny v sledovanych ukazovateloch neboli v linearnej korelacii od velkosti
davky, ale u niektorych bol pozorovany maximalny efekt u strednej pouzitej
davky t. j. 0,5 Mrad.

Autori vyslovuju vdaku riaditelovi a pracovnikom Biofyzikalneho ustavu CSAV
v Brine najmi Dr. B. Liskovi CSc. za pomoc pri uskutoé¢neni pokusu,
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Bunanne moHmsupylomero U3 IyueHUsA Ha OKUCJIEHHEIE sHUPHI.
1. BanAnue raMmma — MBIIy4eHNAA HA METUJIOBHIH 3P JIMHOIOBOIX
KICJIOTEL

Peaome

IlpoBoguanch HabimlofgeHusa BauAHUA Fos 0,11; 0,52 u 2,61 Mpaj raMma-u3IyYeHUA Ha&
YACTHYHO OKMCIAEHHHIN METUIIOBEI SUD JTHHOIOBON KUCITOTH. BHIIn 06Rap Y KEeHH H3MEHEHU
BOBHUKINNE BClefcTBMe 00IydyeHMA B foffHOM 4YHMCIe, B 4UCIe NIepexncH, B unciaax TBA
(oMELTeHUA) U KapGOHUIOBOM, KpoMe TOro B aGCOpOIIMOHHOM CHEeKTpe yJbTpaduoieToBoit
obmacTu.

AGcopbuna moBwlcHIAch Hocle o0IydeHHsd, B ocO0eHH B juanmasoHe 230 m 268 Mukpo-
MMKpoHOB. l3MeHeHusa mokasareseit He OLLIM B NPAMONUHEHHON KOPPENALIMH K J03€, Tak
KaK ¥ HEKOTODHIX 7108 MAKCHMAJILHHI 2(QeKT MOIyJaICA y CpefiHeil JosH, To ecTb 0,5 Mpan

Der Einfluss von ionisierender Strahlung auf oxydierte
Fette. I. Der Einflus der Gamma - Strahlung auf das Methyl-
ester der Linolensdure

Zusammenfassung

Es wurde der Einfluss der Dosis von 0,11; 0,52 und 2,61 Mrad der Gamma-Strah-~
lung auf den teilweise oxydierten Methylester der Linolensdure studiert. Es wurden
die Veradnderungen in Folge der Strahlung in der Jod, — Peroxyd, — Karbonyl und
TBA — Zahl und im Absorptionsspektrum in dem UV-Gebiet festgestellt. Die Ab-
sorption wurde nach der Bestrahlung besonders in den Zonen von 230 und 268 nm
erhoht. Zwischen der Verdnderung der Zahlenwerte und der Grosse der Dosis be-
stand keine lineare Korrelation, hingegen bei einigen Zahlenwerten wurde ein ma-
ximales Effekt bei einer mittleren Dosis von 0,5 Mrad erreicht.
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