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Struktiary triacylglycerolov repkového oleja

STEFAN SCHMIDT—JARMILA HOJEROVA ~MARTA BYSTRICKA

Sthrn. Prica sa zaoberd enzymovou $truktirnou analyzou triacylglycerolov 15 vzo-
riek priemyselne spracovan¢ho repkoveho oleja so znizenym obsahom kyseliny erukovej.
Vysledky poukazujii na priaznivé zmeny v biologickej hodnote nizkoerukovych repkovych
olejov v porovnani s uz dobre znamou Struktrou triacylglycerolov klasickych, vysokoeru-
kovych repkovych olejov.

Tri dominantné triedy triacylglycerolov s 5. 4 a 3 dvojitymi vizbami v jednej molekule
predstavuji celkove 75 % zo vietkych typov triacylglycerolov. Biologicky vyznamna poloha
sn-2 je v ramci vietkych molekulovych druhov triacylglycerolov takmer absolutne $pecificka
pre vyskyt kyseliny olejovej, linolovej a linolénovej. Na rozdiel od toho kyselina erukova
vyhradne okupuje iba krajné polohy sn-1 a sn-3 triacylglycerolov podobne ako kyselina
palmitova a stearova.

Vyznam repkového oleja pre nase hospodarstvo je nesporny nielen v jedlej,
ale aj technickej sfére tukového priemyslu. V nasich klimatickych podmienkach
je repka olejka nielen najdolezitejSou olejninou, ale aj jedna z najproduktivnej-
sich plodin vobec. V odbornej literatire [1] sa uvadza, ze z plochy 1 ha osiatej
repkou mozno ziskat priblizne 1 tonu repkoveho oleja.

V ramci prechodu na repkovy olej novej kvality sa zaviedli odrody tzv.
jednonulovej repky so znizenim obsahom kyseliny erukovej (Primor, Quinta,
Belinda, Silezia a Jet Neuf). Uplny prechod na jednonulové (resp. nizkoeruko-
vé) odrody repky prebehol na Slovensku roku 1982, prakticky siicasne so Statmi
EHS [2].

Priblizne 10-ndsobny pokles obsahu kyseliny erukovej v oleji z hodnoty
zhruba 50 % v klasickych odrodach repky olejky na hodnoty pod normou
povoleni hranicu 5 % sa nepochybne prejavil v zasadnych zmenach vo fyzikal-
nych, chemickych a biologickych vlastnostiach repkového oleja [3, 4]. Tieto
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zmeny viedli v Kanade dokonca k premenovaniu repkového oleja na kanolovy
olej (canola oil).

Vyzivova hodnota jedlych tukov a olejov je dana predovsetkym profilom
mastnych kyselin a ich umiestnenim v molekulach triacylglycerolov. Komplex-
ne urCenie Struktiry triacylglycerolov potom jednoznacne determinuje biologic-
ku hodnotu tukovej zlozky konzumovanej potraviny. PredloZena praca zahfna
vysledky Struktirnej analyzy triacylglycerolov repkového oleja so znizenym
obsahom kyseliny erukovej. Tento druh jedlého oleja je uz takmer jednu dekadu
hlavnou vyrobnou komoditou tukového priemyslu v CSFR.

Material a metody

Vzorky repkového oleja so znizenym obsahom kyseliny erukovej sme odob-
rall bez odrodovej Specifikacie v kvalite ,,polorafinada‘* (po odslizeni, neutrali-
zacii a bieleni) zo strediska rafinéria §.p. Palma Bratislava. V odobranych
vzorkach repkového oleja sme stanovili jodové €islo a ¢&islo zmydlenia podla
CSN 580101 — Metody zkouseni tukii a oleji.

Profil a distribuciu mastnych kyselin (MK) v krajnych polohach sn-1,3
a v strednej polohe sn-2 triacylglycerolov sme urcili metédou enzymovej deacy-
lacie triacylglycerolov (TAG) repkového oleja pankreatickou lipazou [5]. Pred
analyzou sme triacylglyceroly repkového oleja purifikovali na stlpci silikagélu
[6]. Produkty lipolyzy sme oddelili na tenkej vrstve adsorbenta Kieselgel G 60
vyvinutim v elucnej sustave hexan—dietyléter—kyselina octova v objemovom
pomere 80:20:2. Preesterifikacia separovanych acylglycerolov na metylestery
MK a podmienky rozdelovacej plynovej chromatografie na napliovej kolone so
stacionarnou fazou DEGS (HP-7620A) uvadza praca [5]. Vypocet jednotlivych
izomernych Struktur triacylglycerolovych molekul podla van der Walovej distri-
bucnej hypotézy [7] sme uskutocnili na poc¢itacovom systéme SM 50/50-1 (ZVT,
k.p., Banska Bystrica) vyuzitim vypoctového programu TAGST [8].

Vysledky a diskusia

Hodnota jodového ¢isla (JC) a éisla zmydelnenia (CZ) je charakteristicka pre
kazdy druh jedlového oleja alebo tuku. Pre jednonulovy (nizkoerukovy) repko-
vy olej sa numericka hodnota JC pohybuje zhruba v rozsahu 110—115 a je
zasadne rozdielna aj v porovnani s klasickym repkovym olejom, kde sa JC
pohybuje okolo hodnoty 100 [9]. Analyzou 15 odobranych vzoriek repkového
oleja sme zistili priemerna hodnotu JC = 113,5g 1,.100 g~ (rozpitie od 111,75
do 114,35). Obdobne, avSak s mensou vypovedacou hodnotou, slazi pri overeni
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druhovosti jedlych olejov ¢islo zmydelnenia. Z uskutoc¢nenych analyz sme zistili
priemernt hodnotu CZ = 207,4mg KOH . g ' (205,6--209,4), ¢o je opif cha-
rakteristicky tdaj pre nizkoerukovy repkovy olej. Klasicky repkovy olej s obsa-
hom kyseliny erukovej (E, 22 : 1) zhruba 50 % ma hodnoty CZ od 170 do 180 mg
KOH.g ' [9].

V tab. 1 je uvedené zloZenie mastnych kyselin nativnych TAG nizkoerukove-
ho repkového oleja a zloZzenie MK v strednej polohe (sn-2) TAG molekul, ako
sme ich stanovili po lipolyze triacylglycerolov s pankreatickou lipazou a deriva-
tizaciou izolovanych monoacylglycerolov na metylestery MK. Vysledky analyz
poukazali na velmi dobra zhodu zastupenia MK v polohach sn-2 triacylglycero-
lov skuSanych vzoriek repkového oleja. Rozpitie R pre kyselinu olejovu (O,
18:1) alinolovu (L, 18:2) je zhruba dvojnasobné pri sn-2 monoacylglyceroloch
(2-MAG) v porovnani s triacylglycerolmi: konkrétne v TAG sa pohybuje obsah
18:1 0d 56,3 do 58,1 % (R = 1,8), kym v 2-MAG od 46,2 do 50,6 % (R = 4.4).
Na zaklade tdajov v tab. 1 mozno vypocitat priemerné hodnoty profilu mas-
tnych kyselin triacylglycerolov a parcialnych acylglycerolov ziskanych Stiepe-
nim TAG s pankreatickou lipazou. Konkrétne udaje v hm. % su pre TAG tieto:
kyselina palmitova (P, 16:0)=15.39, kyselina stearovd (St, 18:0) =
= 1,18, O = 56,95, L = 24,31, kyselina linénova (Ln, 18:3) = 10,83, E = 1,27
apre 2-MAG: P = 0,48, St = 0,09, O = 48,06, L = 37,79, Ln = 13,46 a E = 0.
Z uvedenych udajov je zjavné, ze jednonulovy repkovy olej predstavuje tiplne
novu surovinu s priaznivejSou biologickou hodnotou, s vy$sim percentualnym
zastupenim esencialnych mastnych kyselin.

Aplikaciou vypoctového programu TAGST sme ziskali priemerné percentu-
alne zastipenie mastnych kyselin v acylglyceroloch repkového oleja so znize-
nym obsahom kyseliny erukovej. Udaje sit uvedené v tab. 2, spolu s dopocitany-
mi hodnotami (z profilu MK v TAG a 2-MAG) pre dve triedy diacylglycerolov,
1,3-DAG a 1,2-DAG.

Kyselina linolénova a linolova je esterifikovana predovsetkym v polohe sn-2
repkovych triacylglycerolov, kym kyselina erukova sa v tejto polohe nevyskytu-
je vobec. Tento poznatok zisteny analyzou 15 nahodne odobranych vzoriek
nizkoerukového repkového oleja v kvalite ,,0° umoziuje konstatovat, Ze tak
ako uz bolo zistené pri klasickych odrodach [10], aj pri novozavedenych jedno-
nulovych odrodach repky olejky sa zdraviu skodliva kyselina erukovana inkor-
poruje biochemickou drahou vyhradne do krajnych poloh sn-1.3 TAG molekl
[4, 10].

Faktor EF (enrichment factor), vyjadrujuci pomer obsahu kyseliny linolovej
v polohe sn-2 a v polohach sn-1,2,3 (v povodnych TAG), je charakteristicky pre
dany rastlinny olej, ¢im umoznuje identifikaciu, pripadne zistenie falSovania
jednodruhovosti jedlého rastlinného oleja. Z priemernych vysledkov v tab. 2
mozno vyjadrit faktor EF pre nizkoerukovy repkovy olej (obsah 22:1 do 2 %)
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Tabulka 1. ZloZenie mastnych kyselin v polohach sn-1,2,3 (TAG) a sn-2 (2-MAG) triacylglycerolov nizkoerukového repkovéeho oleja
Table 1. Fatty acid composition at the sn-1,2,3 (TAG) and sn-2 (2-MAG) positions of the low erucic rapeseed oil triacyglycerols

Profil MK v nativnych TAG? (hm. %)

Profil MK v izolovanych 2-MAG* (hm. %)

Vzorka'

16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
1 5.4 1,1 56,6 24,1 11,2 1,6 0,5 st. 17,3 37,9 14,1 © 0,0
2 5,4 1,1 56,8 23,8 11,2 1,6 0,7 0,2 47,8 37.5 13,6 0.0
3 5,4 1,1 57,0 24,0 10,9 1,6 0,4 0,1 49,2 37,2 13,1 0.0
4 5,4 1,1 56,3 24,0 11,3 1,9 0.4 st. 48.0 38.6 13,0 0,0
) 5.3 1,1 57,3 245 10,6 1,2 0,3 st. 47,2 38.2 14,2 0,0
6 52 1,0 57,2 243 11,0 1,3 0,3 0,1 48.0 37,7 13,8 0,0
7 5.3 1,1 56,4 242 11,4 1.4 0,3 st. 49,3 37,2 13,0 0,0
8 53 1.2 56,9 24,1 11,0 1,4 0,5 0,2 50,6 36.4 12,3 0.0
9 53 1,1 56,8 244 11,0 1.4 0,4 0,2 48,7 3757 13,3 0,0




Tabulka 2. ZloZenie mastnych kyselin acylglycerolov nizkoerukového repkového oleja po
deacylacii pankreatickou lipazou

Table 2. Fatty acid composition of the low erucic rapeseed acylglycerols produced by
deacylation with pancreatic lipase

M —_— Obsah MK v parcialnych acylglyceroloch® (mol. %)
2-MAG 1,3-DAG 1,2(2,3)-DAG

16:0 5.88 0,52 8,55 4,54
18:0 1,17 0,09 1,70 0,90
18:1 56,64 47,88 61,01 54,45
22:1 1,06 0,0 1,59 0,80
18:2 24,34 37,91 17,56 27,73
18:3 10,92 13,59 9,58 11,59

S 7,04 0,61 10,26 5,44

U 92,96 99,39 89,74 94,56
PUIS 5,01 83,96 2,65 ' 7,23

S, U, PU — suma nasytenych, nenasytenych a polynenasytenych mastnych kyselin; Sum of
saturated, unsaturated and polyunsaturated fatty acids.
1 — Fatty acid, 2 — Triacylglycerol, 3 — Amount of fatty acid in partial acylglycerols.

numerickou hodnotou 1,56. Pre porovnanie v praci [11] su uvedené tieto hodno-
ty pre slne¢nicovy olej EF = 1,2, pre sojovy olej EF = 1,32, pre bavinikovy olej
EF = 1,42 a pre podzemnicovy olej EF = 1,7. Z vysledkov uvedenych v nasej
predchadzajucej praci [5], vychadza pre typického predstavitela zivoCisnych
tukov — bravcovi mast, hodnota EF = 0,42.

Priemerné hodnoty plynovochromatografického stanovenia percentualnych
obsahov MK v TAG (polohy sn-1,2,3 sumarne), 2-MAG (vnutorné, resp.
stredné polohy sn-2) a 1,3-DAG (krajné polohy sn-1,3) jednonulového repkove-
ho oleja sme pouzili ako vstupné udaje na vypoctové urcenie (program TAGST)
individualnych $truktir TAG molekil (tab. 3). V tabulke nie si uvedené obsahy
Struktar TAG pod 0,5 %. ’

Ako vidiet z tabulky, dominantnymi triacylglycerolmi nizkoerukového rep-
kového oleja si molekulové druhy s esterifikovanou kyselinou olejovou, linolo-
vou a linolénovou. Ide predovsetkym o Struktaru f-O00, f-OLO, p-OOL,
S-CLL, p-OLnO a f-OLLn. Pomocou programu TAGST sme naviac vypocitali
zjednoduseny model triacylglycerolového zlozenia repkového oleja so znizenym
obsahom kyseliny erukovej kvality ,,0°“. Pre dve hypotetické mastné kyseliny
S (suma nasytenych MK) a U (suma nenasytenych MK) a bez rozliSenia
optickych izomérov mozno ziskat 6 kombindcii zdruzenych Struktur TAG
molekil. Vysledky su graficky zndzornené na obr. 1.

Zéasadna zmena vlastnosti olejov ziskanych z novozavadzanych odrod repky
olejky podnietila vyskum nielen v prioritnom zamerani na akostné parametre
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Tabulka 3. Zlozenie vybranych individualnych Struktar triacylglycerolov nizkoerukového
repkového oleja

Table 3. Composition of the selected individual structures of the low erucic rapeseed oil
triacylglycerols

Triacylglycerolové truktuary'

Typ FXYZ mol. % Typ FXYZ2 mol. %
P O O 5,02 O (6] Ln 5,62
P O L 1,44 O L O 14,07
P O Ln 0,79 O L L 8,10
P L (0 3,94 O L Ln 4,42
P L L 1,13 (8 Ln O 5,01
P ) Ln 0,62 (6] Ln L 2,88
P Ln (6] 1,40 O Ln Ln 1,57
St (0] (0] 1,0 L (D) L 1,48
St L (0] 0,79 L O Ln 1,62
(0] O O 17,89 L L L 1,16
(0] (0] L 10,30 L L Ln 1,27

Typ f-XYZ: mastna kyselina esterifikovana na polohu - alebo sn-2 je znama, avSak poloha dalsich
dvoch mastnych kyselin je neznama.

TAGs species f-XYZ: the fatty acid esterified at the - or sn-2 position is known, but the positioning
of the other two acids is unknown.

1 — Triacylglycerol structures, 2 — TAGs species f-XYZ.

mol. % 3
[

104 18,30 taw

st. 0,11 1,05 049
— —
SSS SSU SUS UUS USU uuu

typ TAG

Obr. 1. Histogram Siestich zdruzenych Struktur triacylglycerolovych molekul repkového oleja so
zniZzenym obsahom kyseliny erukovej (S — nasytené MK, U — nenasytené MK)
Fig. 1. Histogram of the six associated molecular structures of low erucic rapeseed oil triacylglyce-
rols (S — saturated fatty acids, U — unsaturated fatty acids).

244



jedlého oleja, ale vzhladom na obnovitelnost surovinovej bazy sekundarne aj
v oblastiach technickych aplikacii, niektorych az strategického vyznamu. Che-
mické a fyzikalne vlastnosti olejov ziskanych z novsich odrod repky st nepo-
merne viac preskumané ako ich biologické vlastnosti {12]. Ciefom nasho pri-
spevku bolo rozsirit poznanie prave v tejto oblasti, ktora je pre vyzivu obyvatel-
stva prvorada.

Za poskytnutie vzoriek jednonulovych repkovych olejov autori dakuji Ing.
L. Jamriskovej a Ing. J. Plchovi, za technickt pomoc pani V. Grmanovej.
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CTpyKTYphl TPHALHJITTMIIEPOJIOB PANCOBON0 Maciia
Pe3rome

Pabora 3aHnMaeTcst GepMEHTHBIM CTPYKTYPAJIbHBIM aHAIH30M TPHALMIIIUIEPOIOB 15 npof
TPOMBIIIITIEHHO 00pabOTaHHOIrO pAaTnCoOBOrO Macja C TOHWKEHHOW J0JIeH 3IPYKOBOM KHMCIIOTBI.
Haiue pe3ybTaThl MOKAa3bIBAIOT HA OJIATOTNIPUATHBIE U3MEHEHUS B OHOIOTHYECKON 1IEHHOCTH HU3-
KO3PYKOBBIX PANCOBBIX Macejl B CPABHEHUH C YK€ XOPOILIO W3BECTHOM CTPYKTYPOR TPUAIIMIITIIHIIE-
POJIOB KJIACCHYECKHX, BHICOKOIPYKOBBIX PANCOBBIX Macel.

Tpu TOMHHHPYIOILHE TPYNINbl TPHAUMIATIUIEPOIOB ¢ 5, 4 U 3 IBOWHBIMHA CBE3aMH B OJIHON
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MOJIEKyIe IPEACTABIIAIOT B 0011eM 75 % M3 BCeX THIIOB CTPYKTYD TpHALMJITIMIEeposoB. buonoru-
4ECKH 3HAYMTEJIBHOE MOJIOKEHHE SN-2 B PAMKAX BCEX MOJIEKYJISPHBIX TUIOB TPHALMIITIHLEPOJIOB
MPAKTHYECKH aOCOMIOTHO Crelu(pUuueckoe A1 HATHYUST OJICMHOBOM, JIMHOJIEBOM M JIMHOJICHOBOI
KUCJIOT. B pasiv4uu OT TOro SpyKoBasi KMCIOTA UCKIFOYUTEIBHO 3aXBATBIBAET TOJbKO KpaiiHHe
MOJIOKEHUS SN-1 U sN-3 TPUALMIITIIMIIEPOJIOB O/IMHAKOTO KAaK KHCIOThI NAJTbMUTHHOBAS U CTEAPH-
HOBas.

Triacylglycerol Structures of Rapeseed Oil
Summary

This paper presents enzymatic structural analysis of triacylglycerols derived from 15 samples of
industrially processed low erucic rapeseed oils. The results indicate the positive changes in biological
value in comparison with well known triacylglycerol composition of the classical high erucic
rapeseed oils.

Three major molecular species having 5, 4 and 3 double bonds per molecule, respectively.
accounted for 75% of the triacylglycerols. Biologically important position sn-2 of the triacylglyce-
rols was almost absolutely specific for oleic, linoleic and linolenic acids in the respective molecular
species. In the contrary erucic acid occupied exclusively positions sn-1 and sn-3 of the triacylglyce-
rols as did palmitic and stearic acids when present.
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