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MONITOROWANIE OKSYDATYWNOTERMICZNYCH PRZEMIAN
TEUSZCZOW METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Streszczenie

Zbadano mozliwosci oznaczenia absorpcji pochodzacej od kwasow tluszczowych utlenionych i nie-
utlenionych zawierajacych sprzgzone uklady wiazan podwéjnych oraz absorpcji pochodzacej od takich
produktow degradacji tancucha wgglowego jak m.in. aldehydy i ketony. Przedmiotem badan byly proby
olejow rzepakowych o roznym stopniu przemian oksydatywnotermicznych, pochodzace z dlugotrwatego
procesu smazenia frytek.

Stwierdzono, ze dla tluszczéw, w ktorych mialy miejsce oksydatywnotermiczne przemiany, nie moz-
na w sposdb bezposredni wykorzysta¢ pomiaru absorpcji w zakresie swiatla UV przy dlugosciach fal 233
i 268 nm do wyznaczania zawarto$ci kwasow tluszczowych o ukladach sprzezonych wiazan podwojnych.
Ich ocena ilosciowa jest mozliwa dopiero po usunigciu produktow degradacji tafcucha weglowego i prze-
prowadzonej redukcji wodoronadtlenkéw i ketokwasow zawierajacych sprzezone wiazania podwdjne,
a nastgpnie dehydratacji hydroksykwasow, w wyniku ktorej nastepuje transformacja tych ostatnich do
kwasoéw zawierajacych o jedno wiazanie sprzezone wiecej.

Wstep

Podczas oksydatywnotermicznych przemian, w nienasyconych kwasach tlusz-
czowych powstaja uklady sprzezonych wigzan podwojnych. Pojawienie sig kwasow
o takiej budowie nie jest obojetne z punktu widzenia zywieniowego, gdyz jak wykaza-
no na modelach zwierzecych [6, 7, 12], izomer 9c,11t kwasu linolowego wykazuje
wlasnosci antykancerogenne, natomiast nawet §ladowe ilosci izomeru 9, 11, 13 kwasu
linolenowego przeszkadzaja w syntezie prostaglandyn [14]. Odno$nie dzialania prze-
ciwutleniajacego kwasu C18:2 o sprzezonych wiazaniach podwojnych istniejg sprze-
czne poglady. Jedni dowodza o jego wyraznej aktywnosci antyoksydatywnej [6, 7] inni
poglad ten neguja [2, 3]. W tej sytuacji szczeg6lnego znaczenia nabiera ocena zawarto-
$ci kwasow ttuszczowych o sprzezonych wiazaniach podwdjnych we wszystkich tych
ukladach, w ktérych moga one wystgpié np., w medium smazalniczym termicznej ob-
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robki zywnosci (termooksydatywne przemiany). IloSciowe oznaczenie kwasoéw thisz-
czowych zawierajacych uklady sprzgzonych wiazan podwoéjnych mozna uzyskaé me-
toda spektrofotometryczng w zakresie fal o dhugosci 200 do 400 nm, w ktérym w/w
kwasy thuszczowe posiadaja charakterystyczne widmo absorpcyjne. Zgodnie z danymi
literaturowymi maksima absorpeji dla dwoch i trzech sprzgzonych wigzan podwojnych
wystepuja odpowiednio przy 233 i 268 nm. W przypadku tluszczéw utlenionych po-
wstaja takze nienasycone kwasy thuszczowe, ktore oprocz sprzgzonych wiazan po-
dwdjnych zawieraja rowniez grupy: -OOH, -OH, -C=0. Okazuje sig, ze te z nich ktore
maja grupy wodoronadtlenkowe i hydroksylowe wykazuja maksima absorpcji przy
tych samych dlugo$ciach fal jak odpowiadajace im kwasy tluszczowe zawierajace tyl-
ko sprzezone wiazania podwojne [1, 11].

Natomiast gdy grupa karbonylowa znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie
z ukladem sprzezonych wiazan, to takie kwasy thuszczowe zawieraja uktad powigkszo-
ny o jedno wigzanie podwojne, co powoduje odpowiednie przesunigcie maksimum
absorpcji. W tluszezach o daleko posunigtych przemianach oksydatywnych oprécz
wyzej wymienionych kwasoéw tluszczowych powstajg rowniez m.in. adehydy i ketony,
ktére absorbuja promieniowanie UV, takze przy dilugosciach fal odpowiadajacych
sprzgzonym dienom i trienom [8, 10]. A zatem w przypadku wystepowania w ukladzie
wszystkich produktow utlenienia otrzymuje si¢ widmo bedace suma absorpcji po-
szczegodlnych sktadnikow tych produktow.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie przydatnosci okreslenia wielkosci absorpcji
pochodzacej od kwasoéw thuszczowych o sprzgzonych wigzaniach podwéjnych, w tym
takze zawierajacych grupy wodoronadtlenkowe, hydroksylowe i ketonowe, i absorpcji
pochodzacej od produktéw degradacji tancucha weglowego tj. migdzy innymi aldehy-
déw i ketondw.

Material i metody
Oleje utlenione

Przedmiotem analizy byly proby olejow rzepakowych o réznym stopniu przemian
termooksydatywnych pochodzace z krétko (5 godz.) i dlugotrwatego (45 godz.) proce-
su smazenia frytek w temperaturze 185°C. Pod pojeciem "smazenie" naleZy rozumieé
odpowiednia ilo$¢ cykli obrébki termicznej. Jeden cykl obejmowat 5 min. zanurzenia
frytek w goracym oleju i 15 min ogrzewania oleju bez frytek. Charakterystyke medium
smazalniczego zamieszczono w tabeli 1.
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Tabela |

Charakterystyka olejow rzepakowych o réznym stopniu przemian termooksydatywnych.
Characteristics of rapeseed oils with the different degree of thermooxidative transformation.

Zawarto$¢ wybranych kwasoéw tluszczowych
Olej Liczby charakterystyczne ~ Content of some fatty acids

Oil [%]

LOO| LK | LA, | LT {C16:0{C18:0]C18:1]C 18:2(C 18:3 | "trans”

Wyjsciowy (Initial) 06 | 005 | 38 [1130] 50 | 1,7 | 596 | 21.0 | 9,1 | 087

Po 5 godz. smazenia

(After 5-hour-frying) 89 | 0,10 {113,7 | 111,5] 5.1 1,8 60,5 | 20,5 8,5 0,99

Po 45 godz. smazenia

(After 45-hour-frying) 54 | 1,30 | 167,91104,7( 54 1,9 63,5 [ 184 6,7 1,33

Liczby charakterystyczne

Liczby charakterystyczne oznaczono zgodnie z nastgpujgcymi normami:
liczba nadtlenkowa (LOO) wyrazona w miliréwn. aktywnego tlenw/kg oleju — PN-ISO
3960 (1996), '
liczba kwasowa (LK) — Pr PN-ISO 660 (1996),
liczba anizydynowa (LA,) — 1SO 6885 (1988),
liczba jodowa (LI) — Pr PN-ISO 3961 (1996).

Sktad kwasow tluszczowych

Sktad kwasdéw ttuszczowych oznaczano metoda GLC przy uzyciu kolumny kapi-
larnej DB-23 (30 m x 0.25 mm, cyjanopropylopolisiloksan, J&W Scientific). Roz-
dzielaniu poddano estry metylowe otrzymane na drodze zmydlenia i estryfikacji sto-
sujac SOCI, jako katalizator (BN-72/8050-52).

Estry metylowe przed analiza oczyszczano na zelu krzemionkowym (silica gel 60,
70-230 mesh, Merck, Germany) metoda chromatografii kolumnowe;j (oddzielenie zw.
polarnych). Jako eluent stosowano heksan (cz.d.a., Merck, Germany) : eter etylowy
(cz.d.a., POCh, Polska) 95:5.

Przygotowanie probek i analiza spektrofotometryczna

Oleje poddane dziataniu wysokiej temperatury i tlenu zawieraja pierwotne 1 wtor-
ne produkty utlenienia. W celu okreslenia absorpcji pochodzacej od kwaséw o sprze-
zonych wiazaniach podwdjnych, w tym zawierajacych réwniez grupy —OOH —OH, —
C=0, od produktéw degradacji tancucha weglowego miedzy innymi takich, jak aldehy-
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dy 1 ketony, przeprowadzono najpierw reakcje redukcji wodoronadtlenkéw
i ketokwaséw do hydroksykwasow. Nastgpnie istniejace i powstate w wyniku redukcji
hydroksykwasy poddano reakcji odwodnienia, w wyniku ktérej ulegly one transforma-
cji do kwasow thuszczowych zawierajacych o jedno sprz¢zone wigzanie wigcej.

Metoda redukcji i dehydratacji byta wykorzystywana przez Fishwicka i Swobodg
do oceny ,utlenienia” polienowych kwasow ttluszczowych [5]. W niniejszym opraco-
waniu oparto si¢ na wynikach opisanych przez w/w autoréw uscislajac parametry reak-
cji oraz wprowadzajac ekstrakcje produktow reakcji. Uproszczony schemat przebiegu
reakcji przedstawiono na przyktadzie kwasu dienowego [5].

-CH=CH- CH,-CH=CH-CH, -

utlenianie

———+CH=CH-CH=CH-CH-CH,- ——

OH
-CH=CH-CH=CH-(lJH-CH N
OOH
—_— -CH=CH-CH=CH-%—CH 5-
o
redukcja redukcja
-CH=CH-CH=CH-CH-CH, -
— by |
OH
dehydratacja dehydratacja

-CH=CH-CH=CH-CH=CH-

W przypadku kwasu trienowego, zgodnie z powyzszym schematem, w wyniku
redukcji i dehydratacji z oksykwaséw i z kwaséw z grupami wodoronadtlenkowymi
i wodorotlenowymi powstaja kwasy tetraecnowe o sprzezonym ukladzie wigzan po-
dwéjnych.

Na rysunku nr 1 zamieszczono pogladowe widmo absorpcyjne oleju zawierajace-
go nieutlenione i utlenione formy kwasow thuszczowych o ukladach sprz¢zonych wia-
zan podwdjnych. Zaznaczono obszary widm z podaniem grup chromoforowych, ktére
sa odpowiedzialne za wystepujace w nich maksima absorpcji, a takze zmiany zacho-
dzace w czasie reakcji redukeji (R) i dehydratacji (DH). Dehydratacji ulegaja nie tylko
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hydroksykwasy powstale podczas redukcji, lecz rowniez hydroksydienowe i hydrok-
sytrienowe kwasy powstale w wyniku utlenienia. Po dehydratacji hydroksymonoenu
z grupa-OH przy weglu sasiednim do podwdjnego wiazania, powstaje dien o sprzgzo-
nych wiazaniach podwdjnych, co wiaze si¢ z przyrostem absorpcji przy 233 nm. Na-
tomiast przyrost w obszarze widma odpowiadajacego sprz¢zonym trienom uzyskuje si¢
w wyniku dehydratacji hydroksydienu. Dehydratacja sprzgzonego hydroksytrienu
prowadzi do przyrostu absorpcji przy dhugosci fali odpowiadajacej sprz¢zonym tetrae-
nom.
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Rys. 1. Widmo absorpcyjne oleju z zaznaczonymi obszarami absorpcji dla utlenionych i nieutlenionych
form kwasow tluszczowych, zawierajacych uklady sprzgzonych wiazan podwdjnych, przed i po
reakcji redukcji (R) i dehydratacji (DH).

Fig. 1. Ultraviolet absorption spectra of rapeseed oils with indicated absorption regions for oxidised and
unoxidised fatty acids containing conjugated double bonds, before and and after reduction (R)
and dehydration (DH) reactions

W celu przygotowania probek do spektrofotometrycznej analizy zastosowano na-
stgpujaca procedurg:
do kolby stozkowej o poj. 50 ml, zaopatrzonej w chiodnicg powietrzng nawazono
30+0,001 mg probki oleju, nastgpnie dodano 10 ml absolutnego etanolu (sp.cz. wg
ISO, POCH, Polska) i 50 mg NaBH, (cz.d.a., Fluka Chemie AG, Szwajcaria). Reakcjg
redukcji prowadzono 20 min. w temperaturze 65°C przy intensywnym mieszaniu (mie-
szadlo magnetyczne). W przypadku gdy przedmiotem analizy spektrofotometrycznej
byla proba tylko po reakcji redukcji, przeprowadzono ekstrakcje lipidow. W tym celu
dodano 20 ml wody destylowanej i tluszcz ekstrahowano heksanem (do spektrosk.,
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Merck, Germany) dwukrotnie po 15 ml. Ekstrakt po trzykrotnym przemyciu woda
destylowana saczono przez bezwodny Na,SOy (cz.d.a., POCH, Polska). Nastgpnie
dokonano pomiaru absorpcji w zakresie 200400 nm. W przypadku przeprowadzenia
reakcji z dehydratacja, bezposrednio po wykonanej redukcji do mieszaniny dodawano
10 ml 10 % (w/v) roztworu kwasu siarkowego (cz.d.a., POCH, Polska) w etanolu. Re-
akcjg¢ prowadzono réwniez 20 min. w temperaturze 65°C. Po tym czasie dodano 35 ml
wody destylowanej i dalej ekstrahowano zgodnie z powyzej opisanym sposobem. Do
pomiaru absorpcji stosowano aparat UV-Vis Genesis 2 firmy Milton Roy.

Cz¢s€ dosSwiadczalna
Badanie wplywu aldehydow i ketonéw na widmo absorpcyjne oleju

Celem zbadania wptywu aldehydow i ketondw, ktore moga by¢ wtdérnymi pro-
duktami utlenienia, na widmo absorpcyjne oleju sporzadzono uktad modelowy skta-
dajacy si¢ z oleju rzepakowego wyjsciowego (tabela 1) i wzorcow aldehydow i keto-
now. W przygotowaniu ich stgzen wzigto pod uwagg ilosci, ktére moga pojawiac sie
w oleju na skutek przemian termooksydatywnych. Stezenie wzorcéw w mieszaninie
wynosito: 100 ppm n-pentanalu (Sigma, Chemical Co, USA), 200 ppm n-heksanalu
(Sigma, Chemical Co, USA), 300 ppm t-2-heksenalu (Sigma, Chemical Co, USA),
100ppm t-2-decenalu (Fluka, Chemie AG, Szwajcaria), 50 ppm t,t-2,4-dekadienalu
(Fluka, Chemie AG, Szwajcaria), 300 ppm 3-oktanonu (Fluka, Chemie AG, Szwajca-
ria). Na rys. 2 zamieszczono widma absorpcyjne oleju wyjsciowego i wyzej wymie-
nionej mieszaniny otrzymane po reakcjach redukgji i redukcji z dehydratacja.

Absorpcja mieszaniny po redukcji (widmo D) znacznie spadta i zblizyla sie do
absorpcji otrzymanej po redukcji oleju wyjsciowego (widmo B), zaréwno w obszarze
sprzgzonych dienéw jak i trienéw. Mozna zatem wnioskowac, ze aldehydy i ketony
w wyniku reakcji redukeji przechodza w odpowiednie alkohole, ktére podczas ekstrak-
cji heksanem pozostaja w mieszaninie wodnoalkoholowe;j.

Widmo mieszaniny po reakcji redukceji i bezposrednio po niej nastepujacej dehy-
dratacji, bez usunigcia produktéw redukcji aldehydéw i ketonéw (widmo E), w obsza-
rze absorpcji sprz¢zonych dienéw charakteryzuje sie wyzsza warto$cia absorpcji niz w
przypadku mieszaniny po redukcji (widmo D). Prawdopodobnie w tych warunkach po
dehydratacji z niektorych alkoholi powstaty inne pochodne o sprz¢zonym ukladzie
wigzan podwojnych w tym weglowodory. Pomigdzy tymi dwoma widmami w obsza-
rze absorpcji sprzgzonych triendw, nie zaobserwowano istotnych réznic.

Zastosowanie tylko redukcji daje mozliwos¢ usunigcia z analizowanej proby al-
dehydow i ketonéw, ktore przeszkadzaja w ocenie kwasow thuszczowych o sprzgzo-
nych wiazaniach podwdjnych zaréwno wystgpujacych w formie nieutlenionej oraz
utlenione;j.
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A-olej wyjsciowy

B-olej wyjsciowy po redukcji

C-mieszanina {olej wyjsciowy + zw. karbonylowe)
D-mieszanina po redukcji
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Rys.2. Widmo absorpcyjne oleju: A — oleju rzepakowego wyjsciowego, B — oleju wyjsciowego po
redukcji, C — mieszaniny wzorcowej (olej wyjsciowy + zwiazki karbonylowe), D — mieszaniny
wzorcowej po redukcji, E — mieszaniny wzorcowej po redukcji i dehydratacji.

Fig. 2.  Ultraviolet absorption spectra: A — initial oil, B — initial oil after reduction reaction, C — standard

mixture, D — standard mixture after reduction, E — standard mixture after reduction and dehy-
dration reactions.

300

Ocena zawartosci kwasow tluszczowych o ukladach sprzeionych wigzan podwdjnych
wystepujqcych w formie utlenionej i nieutlenionej

Rysunek 3 przedstawia widmo oleju rzepakowego po 45 godzinach smazenia
frytek (charakterystyka oleju w tabeli 1) oraz widma tego oleju po reakcjach redukcji
i redukcji z dehydratacja.

Poréwnujac widma A, B, C mozna stwierdzi¢, ze po reakcji redukcji (widmo B)
nastapita duza zmiana w stosunku do widma wyj$ciowego (A), a zatem czg$¢ wtornych
produktow utlenienia zostala usunigta w wyniku zastosowanej procedury. W obszarze
absorpcji sprz¢zonych diendw wyksztalcone maksimum §wiadczy o obecnosci kwasow
tluszczowych o dwoch sprzgzonych wigzaniach podwdjnych zaréwno wystgpujacych
w formach utlenionych jak i nieutlenionych. Przy dlugosci fali 268 nm widoczne jest
niewielkie maksimum. Wskazuje to na $ladowa obecnoé¢ kwasow tluszczowych
o trzech sprzgzonych wigzaniach podwdjnych. Natomiast po redukcji i dehydratacji
(C) pojawiajq sig¢ wyrazniejsze maksima absorpcji przy dtugosciach fal 268 nm i 315
nm. Powstaly one w wyniku transformacji utlenionych kwaséw thuszczowych o dwéch
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1 trzech sprzgzonych wigzaniach podwdjnych, odpowiednio do kwasow trienowych
i tetraenowych.

10

9 A-olej po 45 godz. smazenia
B-olej po redukcii
C-olej po redukcji z dehydratacia

wspotezynnik absorpcji (a)

200 250 300 350
A [nm]

Rys. 3. Widmo absorpcyjne oleju rzepakowego: A — po 45 godz. smazenia frytek, B — po reakcjach
redukcji, C — po redukcji z dehydratacja.

Fig. 3.  Absorption spectra of rapeseed oil: A - after potatoes frying by 45 hours, B — after reduction, C
— after reduction with subsequent dehydration.

Wartosci absorpcji wyrazone wspolczynnikiem absorpcji wlasciwej (a;) zesta-
wiono w tabeli 21 3.

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze proporcjonalnie najwigksze roz-
nice pomiedzy wspolczynnikiem absorpcji whasciwej przy 233 nm wystapily dla oleju
wyjsciowego i oleju po 5 pierwszych godz. smazenia. Po tym czasie smazenia wspot-
czynnik ap3; zmienit si¢ z wartosci 0,12 do 0,999 co stanowi jego prawie 8 krotny
wzrost. Natomiast pomiedzy 5 a 45 godz. smazenia odnotowuje sig jego okoto 2 krotny
wzrost. Taka sama tendencja zmian absorpcji wystepuje przy 268 nm. Swiadczy to, ze
przemiany termooksydatywne najszybciej przebiegaja w czasie pierwszych godzin
obroébki termicznej.

WartoSci a33 po przeprowadzonej reakcji redukceji dla olejéw po 5 i 45 godzinach
smazenia sg nizsze niz przed redukcja odpowiednio 4 i 6 razy (tabela 2). Oznacza to,
ze na warto$¢ tego wspodiczynnika mialty wplyw obecne w oleju aldehydy i ketony.
Olej wyjsciowy ze wzgledu na niski stopien utlenienia charakteryzuje sig¢ zblizonymi
wspotczynnikami przed i po reakcji redukcji. Na podstawie zmian warto$ci azs; po
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Tabela 2

Warto$¢ wspolczynnika absorpcji wlasciwej aj33 i axg olejéw przed i po reakcji redukcj i (R).
Values of specific absorption coefficients ays; and ayg of rapeseed oils before and after reduction reaction

[R).
. 233 268
Olej ! 5
(Oil) Przed R PoR" Przed R Po R”
Before R After R Before R After R
Wyjsciowy (Initial) 0,120 0,099 0,020 0,010
Po 5 godz. smazenia
(After S-hour-frying) 0,999 0,254 0,274 0,020
Po 45 godz. smazenia
(After 45-hour-frying) 1,815 0,302 0,423 0,024
absorpcja pochodzaca od KT zawicrajacych grupy:
1) (-C=C), (-C=C),-C- obecne w oleju + powstale z (-C=C)-C- i (-C=C)z-%-
OH ' OOH
2) (-C=C);, (-C=C);-C- obecne w oleju + powstale z (-C=C);-C- i (-C=C);~8~
OOH
Tabela 3

Warto$¢ wspotczynnika absorpeji wiasciwej asgg olejéw po reakeji redukeji (R) i redukeji z dehydratacja

(RD).

Values of specific absorption coefficient ayg of rapeseed oils after reduction (R) and reduction with sub-

sequent dehydration (RD).

(After 45-hour-frying)

. 2268
Olej T Po RD?
(Oil) PoR o R
After R After RD
Wyjsciowy (Initial) 0,010 0,017
Po 5 godz. smazenia
. 0,020 0,196
(After 5-hour-frying) 0
Po 45 godz. smazenia 0.024 0.386

absorpcja pochodzaca od KT zawierajacych grupy: _
1) (-C=C)s, (-C=C)3-§J- obecne w oleju + powstale z (-C=C)3-(;~ i (-C=C)3-|Cé-

2) (-C=C);- obecne w oleju + powstale z (-C=C)2-q-
00

OOH
(OO (LG
H OH
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redukcji mozna wnioskowac o ilosci powstajacych kwasow thuszczowych utlenionych
i nieutlenionych, zawierajacych dwa sprz¢zone wigzania podwéjne. Przyrost wspoét-
czynnika absorpcji przy 233 nm w czasie pierwszych 5 godz. smazenia (od 0,099 do
0,254) byt znacznie wigkszy niz pomiedzy 5 a 45 godz. (od 0,254 do 0,302).

Podobnie jak przy 233 nm zmiany wspotczynnika absorpcji przy 268 nm, po obu
czasach smazenia, po przeprowadzonej redukcji $wiadcza, ze absorpcja pochodzaca od
kwasow tluszczowych wystgpujacych zaré6wno w formie utlenionej jak i nieutlenio-
nej, zawierajacych w tancuchu weglowym trzy sprzg¢zone wigzania podwdjne, stanowi
niewielkg cze$¢ absorpeji zmierzonej przed redukcja. Po 5 godzinach smazenia tylko
7,3% absorpciji, a po 45 godzinach 5,7% pochodzi od w/w kwasow tluszczowych. Te
warto$ci absorpcji wyrazone jako a,es wynosza odpowiednio 0,02 i 0,024. Oznacza to,
ze sprzgzone trieny (formy utlenione i nieutlenione) wystgpuja w badanych olejach na
poziomie §ladowym. Ich zawarto$¢ jest prawie taka sama w oleju po 5 jak 1 po 45 go-
dzinach smazenia. Z kolei majac powyzsze na uwadze oraz na podstawie poréwnania
axs po RD (tabela 3) oleju wyjsciowego i po réznych czasach smazenia wynika, ze
wartoéci tego wspotczynnika rosna, co potwierdza wyzej omawiany przyrost w czasie
procesu smazenia gléwnie zawartosci form utlenionych kwasow thuszczowych, zawie-
rajacych dwa sprzg¢zone wigzania podwadjne, podczas gdy utlenione sprzgzone trieny
wystgpuja na poziomie sladowym. Na te $ladowe ilodci (rys. 3) wskazuje pojawienie
si¢ po RD niewielkiego maksimum przy 315 nm (a3;5s po 45 godz. smazenia wynosit
0,075).

Z powyzszego wynika, ze pomiar absorpcji w zakresie 200400 nm w przypadku
olejéw, w ktorych procesy termooksydatywne zaszly stosunkowo gleboko, nie moze
by¢ wykorzystany do bezposredniego oznaczenia ilo$ciowego kwasow tluszczowych
o0 sprzgzonych wigzaniach podwdjnych, co jest czgsto praktykowane [12-14]. Absorp-
cja pochodzaca od kwasow tluszczowych, wystgpujacych w formie utlenionej i nie-
utlenionej, zawierajacych uklady sprzgzonych wigzaf podwojnych stanowi tylko czesé
catkowitej absorpcji mierzonej zaréwno przy dtugosci fali 233 nm jak i 268 nm.

Oznaczenia iloSciowe zawartosci kwasow thuszczowych, zawierajacych uklady
sprz¢zonych wiazan podwojnych w olejach, w ktérych mialy miejsce przemiany ter-
mooksydatywne bgda przedmiotem kolejnego opracowania.

Podsumowanie

W thuszczach o daleko posunigtych przemianach oksydatywnotermicznych po-
wstaje szereg zwigzkéw, ktore absorbujg promieniowanie UV przy diugosciach fal
charakterystycznych dla sprzezonych dienéw (233nm) i trienéw (268nm). Absorpcja
pochodzaca od kwaséw thaszczowych wystgpujacych w formie utlenionej i nieutlenio-
nej, zawierajacych uktady sprzgzonych wiazan podwoéjnych, stanowi tylko czesé cat-
kowitej absorpcji mierzonej zarowno przy dlugosci fali 233 nm jak i 268 nm. Ocena
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ilociowa kwasoéw tluszczowych o sprzezonych ukladach podwoéjnych wiazan jest
mozliwa dopiero po usunigciu z badanej probki tluszczu produktéw degradacji lancu-
cha weglowego, takich jak m.in. aldehydy i ketony oraz po przeprowadzeniu redukcji
wodoronadtlenkéw i keto pochodnych tych kwaséw do hydroksypochodnych, ktére
nastgpnie (obecne w oleju oraz powstale w wyniku redukcji) zostang poddane dehy-
dratacji. Bezposredni pomiar absorpcji w zakresie 200400 nm moze by¢ wykorzysta-
ny tylko jako monitoring postgpu przemian termooksydatywnych, natomiast nie moze
by¢ zastosowany bezposrednio do ilo§ciowego oznaczania kwaséw tluszczowych
o sprzgzonych wigzaniach podwéjnych.
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MONITORING OF THERMOOXIDATIVE OILS TRANSFORMATIONS BY
SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

Summary

The possibility of absorption determination of oxidised and unoxidised fatty acids with conjugated
double bonds and of chain degradation products, such as aldehydes or ketones was investigated. The
samples of rapeseed oils with different thermooxidative transformations after longterm potatoes frying
were studied.

The study showed that for fats with deep thermooxidative changes, measurements of UV absorbance
at 233 and 268 nm can not be used directly for determination of content of fatty acids with conjugated
double bonds. Their quantitative determination is possible only after removing of carbon chain degrada-
tion products and after reduction of hydroperoxides and ketoacids with conjugated double bonds followed
by dehydration of hydroxy acids. During the last reaction, transformation of hydroxy acids to acids con-
taining one more conjugated bond takes place.
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