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ABSTRAKT

V praci sme sa zamerali na vznik esterov tokoferolov s mastnymi kyselinami pocas vysokoteplotného
spracovania potravin. Ovel'a viac pozornosti sa v sucasnosti venuje vzniku tokoferyl chindénov a inym
oxida¢nym produktom tokoferolov. Estery tokoferolov su preto doposial’ malo preskimanymi produktami
reakcie tokoferolov s mastnymi kyselinami. Pomocou modelovych experimentov sme dokazali, Zze pocas
laboratornej dezodorizécie, ale aj pocas kulinarskej Upravy olejov, vznikaju estery tokoferolov s mastnymi
kyselinami. Ich obsah v dezodorizovanom oleji je priamo Umerne zéavisli od obsahu tokoferolov, volnych
mastnych kyselin a ¢asu dezodorizécie. Zistili sme, ze kazdy komer¢ne dostupny dezodorizovany olej
(rafinovany) obsahuje 3—12 mg/kg esterov tokoferolov. Pre l'udsky organizmus predstavuju zdroj tokoferolov,

antioxidantov, ktorych hydroxylova skupina bola pred oxidaciou chranena mastnou kyselinou.
Klucove slova: tokoferoly, estery tokoferolov, dezodorizdcia, vyprazanie.

ABSTRACT

In this work, we focused on the formation of tocopherol esters with fatty acids during high-temperature food
processing. Much more attention is currently being paid to the formation of tocopheryl quinones
and other oxidation products of tocopherols. Esters of tocopherols are thus far little-researched products
of the reaction of tocopherols with fatty acids. With the help of model experiments, we proved that during
laboratory deodorization, but also during the culinary treatment of oils, esters of tocopherols with fatty acids
are formed. Their content in deodorized oil is directly proportionally dependent on the content
of tocopherols, free fatty acids and the time of deodorization. We found that every commercially available
deodorized oil (refined) contains 3—12 mg/kg of tocopherol esters. For the human body, they represent

a source of tocopherols, antioxidants whose hydroxyl group was protected from oxidation by a fatty acid.
Keywords: tocopherols, tocopherol esters, deodorization, frying.

UVOD / INTRODUCTION

Oxidécia lipidov v potravinach je vaznym problémom, ktory vedie k zhorSeniu organoleptickych vlastnosti,
funkcnosti a nutricnej kvality potravin. ZniZenie kvality organoleptickych vlastnosti je spdsobené
predovsetkym v ddsledku rozkladu nenasytenych mastnych kyselin po€as auto oxidacie. Antioxidanty a ich

synergenty prirodzene pritomné v potravinach spomal’uju nastup oxidécie alebo spomal’uju rychlost’ oxidacie
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mastnych kyselin (Schmidt, 2011; Akoh, 2017). Rafindciou olejov a to najméd dezodorizéciou a bielenim
(pripadne odslizovanim) sa v olejoch vyznamne znizuje obsah tychto zdraviu prospesnych latok (Tasan
a Demirici 2005; Kreps a Schmidt, 2015). Tento proces zusl'achtovania olejov sposobuje vznik malého
mnozstva degrada¢nych produktov tokoferolov (Verleyen et al., 2002; Verhé et al., 2006; Kreps, et al., 2014,
2015). Pri oxidacii lipidov sa oxiduje aj tokoferol za vzniku radikélov tokoferolu, ktoré¢ sa rychlo premienaju
na konecné oxidacné produkty tokoferolov, ktorymi su tokoferyl chindny, diméry a triméry tokoferolov
(Velisek et al., 2009). Ich vznik je katalyzovany kulinarskou upravou potravin, fritovanim (180 °C)
a pri vysSich teplotich dezodorizacie (220 °C) sa degraduji za vzniku epoxidov a dimérov tokoferolov
(Murkovic et al., 1997; Rennick et al., 2006). V tejto praci skimame, ¢i pri vysoko teplotnom ohreve
rastlinnych olejov vznikaju estery tokoferolov s mastnymi kyselinami. Tieto latky st pritomné v niektorych
listoch a plodoch rastlin (Pereira et al., 2002; Klink et al., 1994) a vznikaju pri vyrobe Strukturnych tukov
transesterifikaciou a acidolyzou (Zou et al., 2013; Hamman et al, 2006). Doposial’ existuju iba dve vlastné
prace (Kreps et al., 2016, 2017), ktoré potvrdzuji vznik esterov tokoferolov s mastnymi kyselinami v olejoch

aj pri vyprazani, fritovani a dezodorizacii olejov.

MATERIAL A METODIKA / MATERIAL AND METHODS

Slnec¢nicovy olej (Vénusz, Mad’arsko) s ndvazkom 20 g bol ohrievany pri fritovacej teplote 180 °C pristrojom
Rancimat 743, po dobu 10 h. V prvom experimente bol slnec¢nicovy olej ohrievany za pritomnosti vzdusného
kyslika. V druhom experimente bol olej prebublavany vzdusnym kyslikom (20 L/h). Olej obsahoval
564 mg/kg alfa-tokoferolu (spolu 38 mg/kg B3, v, 8- tokoferolov), 0,3 % hm. VMK, 32 % hm. kyseliny olejove;j,

58 % hm. kyseliny linolovej a mal peroxidové¢ ¢islo 0,8 mmol 0,5 Ox/kg.

Na laboratérnu dezodorizaciu bol pouzity destilacny zvySok z molekulovej destilacie slne¢nicového oleja.
Ten obsahoval v priemere 25 mg/kg tokoferolov, 99,00 % rel. triacylglycerolu, 0,42 % rel. monoacylglycerolu,
0,60 % rel. diacylglycerolu a 0,08 % rel. VMK. Relativne percentd vzhl'adom na TLC stanovené lipidické
triedy. Olej mal peroxidové ¢&islo s hodnotou 0,5 mmol 0,5 Ox/kg. Dalej bol obohateny pridavkom 583
a 844 mg/kg alfa-tokoferolu a 2 % hm. pridavkom kyseliny palmitovej. Vd’aka tejto priprave sme ziskali
modelovll vzorku TAG, kde pocas laboratornej dezodorizdcie vznikali vyhradne estery jedného typu

tokoferolu (alfa-tokoferol) s jednym typom mastnej kyseliny (palmitova).

Laboratorna dezodorizacia 260 °C + 0,5 °C sa uskutoc¢nila v Muflovej peci, ktorej ohrev riadil PID regulétor
(Omega, USA). Meraci ¢len zapichnuty v pilinadch hlinika meral teplotu v priestore medzi Samotovymi
stenami pece a sklom skimavky. Olej bol v skiimavke premiesavany dusikom (5,0) za mierneho
prebublavania (25 L/h). Spolu s dusikom sa do oleja dostaval aj kyslik (0,05 mol/h) z dusikove;j tlakove;j
nadoby.

Analyza esterov tokoferolov bola uskuto¢nena az po izolacii esterov tokoferolov z olejov. T4 bola uskuto¢nena

kolénovou chromatografiou z ohrievanych olejov. Pontkala vysSiu tUc¢innost’ separdcie ako destilacia
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molekulovou odparkou. Na kolénova chromatografiu so stacionarnou fazou silikagel sme pouzili 2—4 g oleja.
Ohrievané oleje sme rozpustili v n-hexane a na separaciu sme pozili mobilnt fazu pozostavajicu zo 100 ml
n-hexanu, 250 ml zmesi n-hexdnu : dietyléteru (95:5) a 400 ml zmesi n-hexdnu : dietyléteru (90:10).

Na zaklade TLC analyzy sme vybrali frakcie obsahujuce estery tokoferolov s MK.

Estery tokoferolov s mastnymi kyselinami boli kvantitativne analyzované pomocou HPLC-UV (1100 series,
Agilent, USA) pri vlnovej dizke 284 nm (Amax pre a-tokoferyl palmitat). Nastrekovali sme 20 mikrolitrov
vzorky rozpustnej v izopropanole v koncentracii 10 — 20 mg/ml. Analyty sme separovali v dvoch spojenych
kolénach Reprosil 100 C18, 250 x 4 mm, velkost CiastoCiek 5 um a Necleosil 125 C 18, 125 x 4 mm, velkost’
Giastodiek 5 um (Watrex, Cesko). Mobilna faza obsahovala metanol a izopropanol v pomere 65:35 a rychlost’
prietoku mobilnej fazy bola 1 ml/min. Obsah esterov tokoferolov s MK sme stanovili z rovnice kalibracne;j

krivky.
Tabul’ky a grafy boli spracované v programe MS Excel 365 (Microsoft Corporation, USA).
Vyber pouzitych vzoriek a ich oznacenie:

a-T — alfa-tokoferol, So — slne¢nicovy olej, SoM — modelovy slne¢nicovy olej.

VYSLEDKY A DISKUSIA / RESULTS AND DISCUSSION

V nasom experimente sme povrchové vyprazanie simulovali prebublavanim slne¢nicového oleja v skimavke
vzdusnym kyslikom a hlboké vyprazanie bolo uskutocnené bez prebubldavania slnecnicového oleja.
V slne¢nicovom oleji ohrievanom 10 h v otvorenej skiimavke pri teplote 180 °C, plynule rastol obsah esterov
tokoferolov mastnych kyselin (obr. 1) z 5 mg/kg na 185 mg/kg. Ich obsah bol v 10 h ohrevu skoro dvojnasobne
vacsi ako v prebuldvanom slne¢nicovom oleji (20 L/h vzdusného kyslika), kde bolo maximum v ¢ase 2 h
ohrevu. Ohrev oleja prebubldvanim sa vyznacoval ovela rychlejsim vznikom (ki = 0,018 h™!) a degradaciou
esterov tokoferolov (k2 = 0,529 h™!), ktoré sa dali popisat’ diferencialnou rovnicou. Naproti tomu, pri ohreve
oleja v otvorenej skiumavke, rychlost’” vzniku a degradacie esterov tokoferolov bola limitovana difiziou
kyslika. Tieto vysledky st v zhode s nasou publikaciou (Kreps et al., 2016) a koreluju s technikou ohrevu
rastlinnych olejov podla Barrera-Arellano et al. (2002). Doposial’ neexistuju d’alSie stadie, ktoré¢ skiimaji
vznik esterov tokoferolov za podmienok vyprazania. Vysledky Barrera-Arellana et al. (2002) a Fisnar et al.

(2014) ukéazali, ze smazenie na panvici sposobuje vicsie straty tokoferolov ako hlboké vyprazanie.

Velky povrch oleja, rychla diftizia kyslika do oxidanych reakcii mastnych kyselin umoziuje rychlejsiu
tvorbu degradacnych produktov mastnych kyselin a tokoferolov. Tieto tvrdenia st v zhode s nasimi
vysledkami, pretoze prebublavanie oleja vzdusnym kyslikom viedlo k rychlej difuzii kyslika, spojenej

s rychlou hydrolyzou mastnych kyselin a vznikom esterov tokoferolov s mastnymi kyselinami.

Ohrev slne¢nicového oleja pod dusikom pri 260 °C simuloval podmienky dezodorizacie olejov, ako finalne;j
upravy olejov pocas rafindcie. Priebeh vzniku a degradacie esterov tokoferolov s mastnymi kyselinami

(obr. 2) mal podobny kineticky priebeh ako pri vyprazani. Ale s tym rozdielom, ze dezodorizécia prebiehala
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bez kyslika a spdsobila vyznamnejSie zmeny obsahu esterov tokoferolu ako pri vyprazani. Pri dezodorizécii
je teplota tak vysoka, ze sa disociuje vacSie mnozstvo vol'nych mastnych kyselin, ktoré sa mozu stat’ kyslymi
katalyzatormi esterifikacie. Vol'né mastné kyseliny, tak pri vysokych teplotach esterifikujii tokoferoly (Kreps
et al., 2017). Potvrdzuje to aj Velisek et al., (2009), kde karboxylova skupina mastnej kyseliny d’alej moze
reagovat s hydroxylovou skupinou hydroxykyselin vznikajucich pri oxidécii olejov. V komerc¢nom

slne¢nicovom a repkovom oleji sme stanovili 3 — 8 mg/kg esterov tokoferolov s MK.
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Obrazok 1: Vplyv ohrevu (180 °C) slne¢nicového oleja za simulovanych podmienok
povrchového a hlboko vedeného vyprazania, na obsah esterov alfa-tokoferolu s mastnymi
kyselinami. Pozn.: a-T: alfa-tokoferol, So: slne¢nicovy olej

—&— alfa-T palmitat v SoM.
o-T = 844 mg'kg

— B =alfa-T palmitat v SoM.
o-T =583 mgkg

—h— alfa-T linoleat v SoM.
o-T =844 mg/'kg

— & —3lfa-T linoleat v SoM.
o-T =583 mgkg

=8 alfa-T oleat v SoM.
o-T =844 mg'ke

=W —alfa-T oleat v SoM.
o-T =583 mgkg

Obsah a-tokoferylov MK
[mg kgl
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Obrazok 2: Vplyv ohrevu (260 °C) modelového slnecnicového oleja (SoM)
za simulovanych podmienok dezodorizacie, na obsah esterov alfa-tokoferolu s mastnymi
kyselinami. Pozn.: SoM obsahoval 2 % kyseliny palmitovej a rozny vstupny obsah alfa-
tokoferolu (a-T)
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Dezdorizacia v priemyselnych podmienkach pri 260 °C trva 20 az 40 min. V nasej modelovej dezodorizacii
sme oleje ohrievali 10 h, vd’aka tomu sme mohli vidiet dynamiku vzniku a degradécie esterov tokoferolov.
Pokus sme zjednodusili tym, ze sme na dezodorizacie pouzili iba TAG slne¢nicového oleja, zbavené vsetkych
tokoferolov a mastnych kyselin. Pred dezodorizaciou sme do modelového oleja pridali 583, alebo 844 mg/kg
alfa-tokoferolu a 2 % kyseliny palmitovej. Vd’aka tomu mdZeme na obr. 2 sledovat’, ze ¢im je systém bohatsi
na tokoferoly, tym viac vznikne ich esterov s mastnymi kyselinami. Dalej nam vysledky (obr. 2) odhal'uju,
ze pri vysokych dezodorizacnych teplotdich dochadza k disociacii mastnych kyselin zo Struktary TAG.
Triacylglyceroly slne¢nicového oleja st priméarne bohaté na kyselinu linolova 58 % a olejovli 32 %. Primarne
teda vznikaju estery alfa-tokoferolu s kyselinou linolovou a potom s kyselinou olejovou. Vo vysledkoch na
obr. 2 prevazuje obsah esteru tokoferolu s kyselinou palmitovou, ale to iba vd’aka jeho 2 % pridavku pred
dezodorizaciou. Tieto vysledky st v zhode s nasou publikaciou (Kreps et al., 2017) a koreluji s dvomi
pracami (Verleyen et al., 2002; Verhé et al., 2006), ktoré potvrdili, Ze poCas dezodorizacie olejov vznikaju
doposial’ malo preskimané estery tokoferolov s mastnymi kyselinami. Doposial’ neexistuju d’alSie Studie,

ktoré skumajt vznik esterov tokoferolov za podmienok dezodorizacie.

ZAVER / CONCLUSIONS

Tokoferoly reaguju v slne¢nicovom oleji ohrievanom pri teplote 180 °C s volnymi mastnymi kyselinami,
za vzniku ich esterov. Hlboké vyprazanie v otvorenej skiimavke bolo sprevadzané pomalym nastupom vzniku
esterov tokoferolov, vd’aka limitovanej difizii kyslika cez povrch oleja. Napriek tomu ich obsah bol d’aleko
vacsi ako v oleji pouzitom pri simulovanom povrchovom vyprazani. Dalsi vysokoteplotny (260 °C)
experiment pri podmienkach dezodorizécie, bez pristupu kyslika potvrdil, Ze estery tokoferolov na svoj vznik
potrebuju iba vysoku teplotu a pritomnost’ tokoferolov a mastnych kyselin. Pri vysokych dezodoriza¢nych
teplotach dochéadza k disociacii mastnych kyselin zo Struktary TAG. Tie sa spravaju ako katalyzatory reakcie
a zéroveinl do nej vstupuju s tokoferolmi za vzniku ich esterov s mastnymi kyselinami. Doposial’ sa nevedelo,
ze rafinované oleje, ktoré presli dezodorizaciou obsahuji zdraviu prospesné estery tokoferolov s mastnymi

kyselinami.
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