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Chemické zmeny v jedlych tukoch pocas pdsobenia tepla
a ionizujiiceho Ziarenia

1. Sledovanie ohsahu mastnych kyselin a oxidafnej stability

JURAJ KALAC — ZUZANA SALKOVA — ZUZANA BIROSOVA

Sthrn. V préci sa sledovali oxidaéné zmeny, obsah mastnych kyselin a obsah
polérnych produktov vznikajicich poéas tepelného opracovania pokrmu (zemia-
kové hranolky) na rastlinnom oleji VITOL (s nizkym obsahom kyseliny erukovej)
a na bravéove] masti. Kym klasickymi analytickymi metédami (obsah peroxidov,
benzidinové &islo, TBA test, UF test) sa uréuje dynamika zmien v zavislosti od
dizky ¢asu zahrievania tukov, celkové hodnotenie musi brat do tvahy aj zékladnu
kvalitu tuku pred zahrievanim. Tieto nevyhody zéasti poméha riesit pouzitie chro-
matografie na stipei silikagélu s uréenim podielu celkovych oxidovanych produktov.
Vhodnou doplnkovou metdédou je aj plynovd chromatografia mastnych kyselin,
ktors informuje o ich aktuédlnom zloZeni v zahrievanom tuku.

Utinkom tepla dochadza v jedlych tukoch k fyzikilnym a chemickym zme-
nam, ktoré charakterizuje vznik prchavych a neprchavych produktov. Kvalita
a biologické vlastnosti tepelne spracovanych tukov zavisia od ich chemickych
vlastnosti, t. j. od pritomnosti jednotlivych mastnych kyselin a ich struktary.
Vzhladom na rozmanitost zlozenia tukov vznikajd viaceré specifické problémy,
ktoré treba riesit pre kazdy druh tuku osobitne. Aj v st¢asnosti existuja roz-
dielne nazory na hodnotenie kvality a zdravotného rizika, ktoré moze vyplyvat
z konzumaécie tepelne opracovanych tukov. Predpokladé sa, zZe okrem inych la-
tok je tuk s vyssim obsahom nenasytenych mastnych kyselin zdrojom malénal-
dehydu, ktory ma mutagénne a kancerogénne ucinky. Jeho vznik sa dava do st-
visu s nizsou oxidac¢nou stabilitou polyénovych mastnych kyselin. Na druhej
strane sa ukazalo, Ze aj tepelne znehodnoteny tuk s vys$sim obsahom monoéno-
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vych mastnych kyselin méze byt rizikovy [1—3]. Z hlavnych produktov vzni-
kajtcich pri tepelnom opracovani tukov si zo zdravotnych aspektov délezité
najmé cyklické a oxidované mastné kyseliny [4]. Z neprchavych litok su to
zlaCeniny typu oligomérov, ktoré st aj pri¢inou hnednutia a zvysenej viskozity
spracuvanych tukov. Reakcie prebiehajice pocas zohrievania tukov sa: de-
hydratacia, dekarboxylécia, hydrolyza esterovej vézby, dvojvizbova konjugé-
cia, polymerdcia, dehydrocyklizdcia, aromatizicia a dehydrogenicia. Volné
mastné kyseliny vznikaji vplyvom tepla za pritomnosti i nepritomnosti vody
[9—15].

Pri vyssich teplotdch prebieha v tukoch aj izomeracia, takze zohrievany tuk
obsahuje irans-izoméry a konjugované systémy dvojitych vazieb [14]. Vzhla-
dom na zlozitost identifikdcie jednotlivych zloziek, vyskytujucich sa v tepelne
opracovanych tukoch, prijal sa vSeobecny nézor, aby sa jedly tuk pokladal
za znehodnoteny, ak obsahuje 30 a vy&sie hm. 9, poldrnej frakcie. Tejto frakeii
zodpovedd zhruba celkovy obsah oxidovanych a polymerovanych produktov.
Pokusy na zvieratdch to plne potvrdili [12]. Navyse, s predlzovanim retazca
oligomérnych létok rychlo klesd ich vstrebatelnost, pricom uz tetraméry pre-
chidzaju zazivacim traktom nevstrebané [15].

Otazky zdravotnej nezavadnosti pozivatin oziarenych ioniza&uym ziarenim
zahriiujd tri hlavné aspekty: moznost vzniku indukovanej rédioaktivity, stra-
ty biologickej hodnoty a vznik toxickych litok. Utinkami ionizujticeho iare-
nia dochddza k vzniku volnych radikélov a k tvorbe rédiolytickych produktov.
Volné radikély sa tvoria posobenim ziarenia v tukoch z triacylglycerolov, vol-
nych mastnych kyselin a ich esterov [16, 17]. Rédiolytické produkty vznikajui-
ce z volnych radikdlov po oZiareni tukov mozno rozdelit do troch zédkladnych
skupin: na primirne, rekombinaéné a sekundérne produkty [18—20]. Okrem
uvedenych reakcii prebieha v tukoch aj hydrogenicia a cis-frans-izoméria.

Tonizujice Ziarenie urychluje oxidatné procesy v tukoch. Tieto sa prejavujt
najmi tvorbou peroxidov a karbonylovych zli¢enin. Tvorba peroxidov zévisi
od dévky ziarenia, ale peroxidy pritomné v tuku sa mézu oZiarenim rozlozit
za vzniku dalSich zliCenin najmé typu N-alkinov C,—Cy, alkénov C,—Cy,, al-
koholov C;—4C, diénov metylamylketénov, metylhexylketénov a metylheptyl-
keténov. Pritomnost vody nepatrne zvySuje obsah peroxidov [21—24].

Cielom tejto casti prace bolo sledovat v modelovom experimente chemické
zmeny vo vybranych jedlych tukoch (rastlinny olej a bravtové mast) vzhladom
na oxida¢nu stabilitu, tvorbu polarnych produktov a zmeny obsahu mastnych
kyselin pocas tepelného posobenia.
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Material a metody

Na zistovanie oxidacne] stability a obsah mastnych kyselin sme pouzili
vyrobky, ktoré st bezne dostupné v obchodnej sieti: repkovy olej s nizkym ob-
sahom kyseliny erukovej VITOL (vyrobok zdvodu o. p. Palma v Bratislave)
a bravéovi mast (vyrobok zdvodu Bratislavsky masovy priemysel, n. p.).
Pri modelovych pokusoch sa ako technologicky postup pouzil bezny kulindrny
spoésob — smazenie v nerezovych nadobach pri definovanych podmienkach. Do
nadoby sa dalo vidy 600 g tuku a v fiom sa vysmazili vzorky pokrmu (zemiako-
vé hranolky). Teplota smazenia bola 170—180 °C. Celkovy ¢as smazenia bol
240 min a vzorky tukov sa odoberali pred pouzitim (0), po 30 (1), 60 (2), 120 (3)
a 240 (4) mindtach smaZenia.

7 chemickych ukazovatelov sme pouzili tieto metddy stanovenia: obsah
peroxidov (PC) v mmol O,.kg-L, benzidinové &islo (BC), ako absorbanciu 1 %
roztoku v 1 cm kyvete pri 420 nm, test s kyselinou tiobarbitirovou (TBA-test),
ako absorbanciu 1 9, roztoku v 1 em kyvete pri 450 a 530 nm, konjugované zlu-
¢eniny (o,p-nenasytené aldehydy a ketény, diény a triény), ako absorbanciu
1 9%, roztoku pri 224, 233 a 268 nm v 1 em kyvetach [25, 26]. V pripade uréovana
konjugovanych zlitenin sa hodnotenie vztahuje na pévodny tuk (TAG) a frak-
cie: adukty s mocovinou (UA) a neadukovatelnd na mocovinu (NUA) [27].

Chromatografické rozdelovanie frakeii na zaklade ich polarity prebiehalo
na stipci silikagélu za pouzitia zmesi rozptstadiel réznej polarity (petroléter—
—éter), vysokopolarna frakeia sa ziskala premytim stipca metanolom [28, 29].

Plynové chromatografia (GLC) mastnych kyselin: priprava metylesterov
mastnych kyselin sa robila podla Christophera a Glassa [30]. Stanovenie metyl-
esterov mastnych kyselin sa robilo na plynovom chromatografe Carlo Erba
Fractovap 2400 V s plamenovoionizatnym detektorom. Podrobné pracovné
podmienky a hodnotenie vysledkov uvadza nasa praca [31].

Okrem uz uvedenych symbolov st v tabulkich uvedené jednotlivé mastné
kyseliny :

1 — kyselina laurova (Cy, . ) 7 — kyselina linolové (Cg . ,)

2 — kyselina myristova (Cyg . o) 8 — kyselina arachova (Cy, . o)
3 — kyselina palmitové (Cyg . o) 9 — kyselina linolénovs (Cig . 5)
4 — kyselina palmitolejova (Ci4 . 4) 10 — kyselina behénova (C,, . )
5 — kyselina stearova (C . o) 11 — kyselina erukové (Cy, . ;)

6 — kyselina olejova (C . 4)
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Vysledky a diskusia

S ciefom sledovat obsah mastnych kyselin a oxidacnej stability jedlych tu-
kov pocas ich tepelného opracovania vykonali sme pokusy s rastlinnym olejom
VITOL a bravéovou mastou. Tieto tuky sa vystavili posobeniu teplot 170—
—180 °C a vysmazili sa na nich zemiakové hranolky. Vzorky tukov sa odobrali
pred pouzitim a po kazdom smazeni. Z jednotlivych hodnét oxidacnej stability
uvadzame v tabulke 1 obsah peroxidov (PC), benzidinové ¢islo (BC) a hodnoty
TBA-testu. Zmeny sa pozorovali najma v hodnotéch obsahu peroxidov, ale aj
pri benzidinovom ¢isle, ¢im sa olej VITOL zaraduje medzi oxidaéne menej stile.
Suavisi to aj s vyssim obsahom kyseliny linolénovej (tab. 2), ktory je pre tento
druh oleja charakteristicky. Ako vhodna metdda sa ukézala aj UV-spektro-
fotometria (tab. 3), kde pozorujeme najvyraznejsie zmeny v naraste hodnét pri
aduktoch s modovinou (UA).

Napokon stoji za zmienku moznost vyuzit stipcovi chromatografiu na sili-
kagéli, ktora umoziiuje oddelenie polarnej frakecie (celkového podielu oxidova-
nych produktov) od nepolirnej, ktord predstavuje prevazne nezmeneny, pd-
vodny triacylglycerol. Tato metéda je velmi jednoduchd a dava reprodukova-
telné vysledky. Zcasti eliminuje aj potrebu hodnotenia pdvodného tuku a viac
zdéraziuje kvalitu pouzitého tuku v case odberu vzorky. Tabulka 4 udava
hodnoty, ktoré sme ziskali v modelovych pokusoch s olejom VITOL.

Z tabulky 4 moZno vidiet, Ze uz pévodny olej obsahuje takmer 7 9, polarnej
frakecie a po 240 min smazenia az 38 %,. Z tychto ddajov vyplyva, Ze rastlinny
olej VITOL nie je celkom vhodny tuk na dlhodobé smazenie. To potvrdili aj
hodnoty sledovania oxida¢nej stability. Bude preto potrebné vyviniit — na bé-
ze oleja s nizkym obsahom kyseliny erukovej — nové druhy tukov, ktoré by
aj oxidacnou stabilitou vyhovovali podmienkam dlhodobého smazenia pokr-
mov.

V podmienkach modelového posobenia teploty sme pouzili na porovnanie
bravéovi mast za tych istych podmienok ako olej VITOL. V tabulke 5 uvadza-
me hodnoty chemickych ukazovatelov oxidacnej stability bravéovej masti
pocas smazenia. V tabulkdch 6—8 uviddzame obsah mastnych kyselin, vysled-
ky UV-spektrofotometrie a stipcovej chromatografie.

Z tychto vysledkov vyplyva, Ze bravéova mast je tepelne a oxidaéne stalej-
8ia oproti oleju VITOL. Aj ked ide viac-menej o vSeobecne zndmu skutocénost
(vo vzfahu k bravtovej masti), predsa treba upozornit na to, ze kvalitativny
zlom nastiva zhruba po dvoch hodinach smazenia, ked sa vzostup poldrnej
frakeie blizi k hodnote 30 9,. Potvrdili to niektoré ukazovatele oxidacnej sta-
bility, ale aj senzorické vlastnosti pouzitého tuku — mast zapachala, stmavla

" a zretelné bolo i zvysenie jej viskozity. Vplyvom tepelného pdsobenia poklesol
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Tabulka 1. Hodnoty chemickych ukazovatelov oxidacnej stability rastlinného oleja VITOL
Table 1. Chemical indices of oxidation stability of the vegetable oil VITOL

TBA-test*
Vzorkal P2 BE

450 530
0 0,6 0,2 0,1 0,05
1 13,6 0,5 0,7 0,18
2 14,7 0,75 0,85 0,24
3 17,7 1,2 0,95 0,3
4 14,5 1,3 1.8 0,4

1Sample; *Peroxide number ; *Benzidine number; *Thiobarbituric acid test.

Tabulka 2. Obsah mastnych kyselin pocas posobenia tepla v oleji VITOL
Table 2. Content of fatty acids in the oil VITOL when treated by heat

Vzorka?
Mastna kyselinal
0 1 2 3 4
1 - _ _— I -
2 st.3 st. st. st. st.
3 4,6 4,7 5,0 5,2 4,9
4 st. st. st. st. st.
53 2,6 2,5 2,4 3,0 3,0
6 49,7 49,2 52,0 51,2 50,0
7 26,6 26,3 26,5 25,9 25,2
8 st. 0,9 0,9 st. st.
9 10,1 8,9 8,6 8,56 8,8
10 — == — — —
11 6,7 7.3 6,6 7,2 7,2

'Fatty acid ; *Sample; *Traces.

Tabulka 3. UV spektrofotometria produktov tepelne opracovaného oleja VITOL
Table 3. UV spectrophotometry of the products of heat-treated oil VITOL

o, f-nenasytené R .
Vzorka! ketény? Diény Triény*
TAG®| UA® |NUA?| TAG®| UA® |NUA?|TAG® | UA® |NUA®
|
0 3,36| 522| 039 411 487| 09 | 1,1 | L5 1 d
L 63 | 50 | 0,8 | T8 | 56 | L1 | 22| 20 | 05
2 90 | 7,1 | 15 | 1045 90 | 22 | 31 | 3,0 | 08
3 124 | 12,8 | 42 [ 124 | 168 | 48 | 3.5 | 43 | 17
4 21,0 | 54,0 | 7.1 | 23,9 | 655 | 82 | 58 |1L8 | 22

'Sample; 2¢,f-unsaturated ketones; *Dienes®5; Trienes; *Triacyglycerides; ‘Urea adducts; "Frac-
tion anad ducted on urea.
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Tabulka 4. Vysledky zo stipcovej chromatografie na silikagéli
Table 4. Results of silica gel column chromatography

Frakeia [hmot. %]
Vzorkat " ; .
| nepolarna? 1 poléarnat | vysokopoldrna®
| I
0 90,0 6,8 3,5
1 84,7 9,45 2,7
2 76,65 15,7 1,7
3 72,2 ‘ 16,8 1,9
4 57,2 ' 35,7 2,45

18ample; ?Fraction [mass 9]; *Non-polar; *Polar; Highly polar.

Tabulka 5. Hodnoty chemickych ukazovatelov oxida¢ne]j stability bravéovej masti
Table 5. Chemical indices of lard oxidation stability

‘ TBA-test
Vzorkal P2 B
450 530
i

0 2,3 0,03 0,01 0,03

1 21,6 0,27 0,1 0,06

2 44,6 0,45 0,12 0,07

3 42,6 0,6 0,27 0,08

4 28,1 0,8 0,21 0,04

—4See Table 1.
Tabulka 6. Obsah mastnych kyselin v bravéovej masti
Table 6. Content of fatty acids in lard
. Vzorka (9, Me-esterov)?
Mastnd kyselina'
0 1 | 2 | 3 { 4

1 2,1 2,2 2,5 2,56 2,6
2 25,4 25,6 27,6 27,3 27,3
3 3.1 2,4 1,7 2.3 3,8
4 12,2 13,1 11,2 11,2 14,6
53 43,2 45,5 43,6 41,7 45,1
6 10,6 9,1 9,5 8,4 5,56
7 1,2 1,1 151 1,0 0,7
8 0,6 0,2 0,2 0,1 0,1
9 0,6 0,6 0,4 0,4 0,2
10,11 — — — — —

1Fatty acid ; 2Sample (per cents of methyl esters).
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Tabulka 7. UV spektrofotometria produktov tepelne opracovanej bravéovej masti
T able 7. UV spectrophotometry of the products of heat-treated lard

o, f-nenasytenéd
Vzorkal ketony?

TAG5| UA® | NUA’ TAG5| TAS |NUA7 TAG5| TAS lNUA’
|

Diény? Triény*

0 4,2 1,8 0,2 3,8 2,0 0,3 0,8 0,8 0,4
1 7,4 5,3 0,9 7,4 5,3 0,3 1,6 1,8 0,4
2 10,2 9,4 1,0 | 10,3 9,3 0,9 2,2 3,0 0,5
3 12,4 | 11,2 2,5 | 11,6 | 12,4 1,1 2,4 3.3 1,1
4 15,2 | 13,9 4,1 13,6 15,3 2,1 3,2 4,7 1,1
|
1—"See Table 3.
Tabulka 8. Chromatografia na stipei silikagélu
Table 8. Results of silica gel column chromatography
Frakeia [hmot. 9%]?
Vzorkat L ol
nepolarna® polarnat vysokopoléarna’
0 93,2 6,6 0,1
1 86,45 12,7 0,6
2 82,5 14,2 1,0
3 76,3 15,5 1,1
4 62,9 I 25,25 1,6

153ee Table 4.

obsah kyseliny linolovej o 5,1 %, a kyseliny linolénovej o 83 9,. Vzhladom na
nizky obsah tychto nenasytenych mastnych kyselin nie je vhodné predpckla-
dat, Ze sa vyrazne ztlastiiuji na oxidatnom znehodnoteni bravcovej masti,
ale moézu prispiet k senzorickym zmendm, ktoré sa tak vyrazne pozorovali
v experimente.

S
Laver

Na zéklade vykonanych pokusov mozno predpokladat, ze metéda stipco-
vej chromatografie na silikagéli, ktord umoziiuje oddelenie nepolérnej a poldr
nej frakcie tepelne opracovanych tukov, javi sa ako velmi perspektivra. N
rozdiel od klasickych analytickych metdd je jednoduchsia, reprodukovatelné
a stasti umoziiuje vynechanie odberu pévodného tulu. Ostatné chemické uka-
zovatele vykazuji dynamiku zmien, ktord znactne zavisi od povodne] kvality
pouzivaného tuku. Plynové chromatografia mastnych kyselin je vhodnym do-
plnkom analyzy pouzivanych tukov.
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XHMHYEeCKAC H3MEHEHHMA B MUAMEBLIX JKHUPAX B Hpoiiecce BO3MEHCTBUA TeIa
1 HOHM3UPYOIEro u3jly4YeHusA

1. OnpepenenEe cofiep;KaHHA FUPHBIX KHCIOT H CTOMKOCTH K OKHCJCHMIO
Pe3ome

B paGore m3ygannch M3MEHEHNA B OKHCIICHNN, COJICPIKAHIC KUPHLIX KUCIOT 1 COepHia-
HAe [OJSPHHIX TPOAYKTOB, BOSHWKAIOMUX TIPH TEIUIOBOH 00pa0oTKe IPOAYKTA IHTAHI
(sxapemslil kKaproens) Ha pactureabHoM Maciae BITOJ (c HMBKUM cO/eprRaHIeM 5PYKOBOIL
KHECJIOTE) M Ha CBHHOM sxkupe. Torjla Kak IpH IHOMOMHE KIACCHYECKUX AHANUTHIYECKUX METO-
0B (CojlepsKaHMe HepoKCHIOB, OGeH3uIMHOBLIL nokasarerns, Tect TBA, tect VM) onpesens-
eTcs JIMHAMIKA M3MCHEHUN B 3aBHCUMOCTH OT JJIMTENLHOCTH HATPEBAHUA KHPOB, olmas
OLEHKA JIOJKHA NPUHIMATHL BO BHIMAHIE I MCXOAHOE KAYecTBO KHpa jI0 HATPEBAHUA.
Yactuyro 5Ty HpolIeMy IO3BOJIAET PEIINTh XpoMaTorpadus Ha KOJIOHKE CHIIMKAIeIH
¢ ompejiesieHueM Jlosin OOMMX OKMCICHHBIX TPOAYKTOB. llomxomamuMm pomoiHEnTeIbHBM
METOJIOM SIBJISICTCS ¥ Ta30Basg XPOMATOrpaiisl sRUPHLIX KUCIIOT, KOTOPAst AaeT HH(OPMALIO
0 WX aKTYaJbHOM COCTaBe B HalPeBaeMOM xiipe.

Chemical changes of edible fats when subjected to heat and
ionizing radiation

I. Investigation of the content of fatiy acids and oxidation stability

Summary

The authors of this article have studied the oxidation changes, content of fatty acids
and content of polar products that occur when food (potatoe chips) is treated by heat
using the vegetable oil VITOL (with a low content of erucic acid) or lard. Whereas by
classical analytical methods (content of peroxides, benzidine number, TBA-test, UV-test)
dynamics of changes is determined dependent upon the time of heating the fats, in the
global evaluation also the basic quality of the fat, i.e. before it has been heated, must be
taken into account. These disadvantages can be solved to certain degree by using chro-
matography on silica gel column that makes it possible to determine the proportion of
total oxidized products. Also gas chromatography of fatty acids that gives information
about their actual composition in the warmed up fat presents a suitable supplementary
method.
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