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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace byla studie vybranych reprezentativnich vzorki jedlych olejt, které
byly zakoupeny v bézné¢ dostupnych prodejnich sitich. V praci je uvedeno chemické slozeni
olejnin pouzivanych pro vyrobu oleji a jejich zpracovani. Repkovy, sluneénicovy, séjovy,
olivovy a araSidovy olej byly analyzovany fluorometricky a UV/VIS spektroskopii. Flu-
orescencni spektra rostlinnych oleji byla namétfena v oblasti excitacnich vinovych délek
220 — 400 nm a emisni spektra 300 — 800 nm pro jednotlivé oleje. Oleje byly fedény n-
hexanem v pomérech 1:50, 1:100, 1:500 z diivodu zjisténi koncentracni zavislosti. Smési
fepkového, slunecnicového, olivového a arasidového se sjovym olejem byly analyzovany
jako typicky ptiklad efektivnosti této metody rozlisit smési oleji a jako moZznosti detekce
této metody pii falSovani oleji. Tepelné starnuti bylo simulovano zahtivanim olivového
oleje pii 110 °C po dobu 25 hod. a analyzovano na spektrofluorometru pfi excitaci 220 —
400 nm a nasledné emisi 300 — 800 nm. V pribehu zahtivani obsah oxida¢nich produkt
nartiistal a obsah chlorofylu klesal. Kvalitativni parametry olivového oleje byly hodnoceny
UV/VIS spektroskopii vyhodnocenim parametric K232 a K270 dle ,,International Olive
Council®. Prezentované vysledky demonstruji schopnost fluorescen¢nich technik charakte-

rizovat a rozlisit rostlinné oleje.

Klicova slova: rostlinné oleje, spektrofluorometrie, UV/VIS spektrometrie

ABSTRACT

The aim of the diploma thesis was the study of selected representative samples of edible
oils, which were purchased in ordinarily accessible stores. Rapeseed, sunflower, soybean,
olive and peanut oils were measured by UV/VIS absorption spectrometry and spectrofluo-
rometry, and their spectra were analysed. Detected substances were compared to expected
composition. The fluorescent spectra of vegetable oils were measured in the range of exci-
tation wavelengths of 220 — 400 nm, and emission spectra 300 — 800 nm for individual
oils. Oils were diluted with n-hexane in proportions 1:50, 1:100, 1:500 for observed con-
centration dependences. Mixtures of rapeseed, sunflower, olive and peanut oils with soy-

bean oil were created as a typical example of the effectiveness of this method



to distinguish oil blends, and to detect oil fakes. Thermal aging was simulated by heating
the olive oil at 110 ° C for 25 hours, and analysed on a spectrofluorometer in excitation of
220 - 400 nm and subsequent emission of 300 — 800 nm. During the heating the amount of
oxidation products increased and the amount of chlorophyll decreased. Olive oil qualitative
parameters were evaluated by UV/VIS spectroscopy by assessing the K232 and K270 pa-
rameters defined by the ,,International Olive Council®. Presented results demonstrate the

ability of fluorescent techniques to characterize and to distinguish vegetable oils.

Keywords: vegetable oils, spectrofluorometry, UV/VIS spectrometry
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UvVOD

Nas piijem potravou se sklada ze tfi makrozivin (bilkovin, sacharidi a lipidi) a ta-
ké, z neznamého mnozstvi stopovych prvka (vitaminy, mineraly, antioxidanty, atd). Dobry
zdravotni stav spociva ¢asteCné v pfiméieném a vyvazeném dodavani téchto komponenta.
Tuky jsou hlavnim energetickym zdrojem z potravy (37,7 KJ/g), coz znamena, ze odbou-
ranim 1g tuku néd$ organismus ziskd mnohem vice energie nez pii odbourdvani sacharid
(16,7 KJ/g) nebo bilkovin (16,9 KJ/g). V téle slouzi tuk jako zdroj energie v podob¢ tukové
tkan¢. Stale vice pozornosti je cileno na kardiovaskuldrni onemocnéni, problematiky atero-
sklerozy jako priciny téchto onemocnéni. Hlavni roli pfi vzniku téchto onemocnéni hraji
stravovaci navyky, velky pfijem tukii, zvySeny piijem cholesterolu, piejidani, nedostatek
antioxidacnich latek. Problematika tuk je velmi aktudlni, nebot’ spotieba je daleko vyssi,
nez jsou vyzivova doporuceni. Dllezitym faktorem je soucasné¢ slozeni mastnych kyselin.

Ve stravovani bychom se vyvarovat nasycenym a trans nenasycenym mastnym kyselindm.

Spektralni metody analyzy jsou v dnesni dob¢ pouzivany témei ve vSech védnich dis-
ciplinach, monitoring Zivotniho prostiedi, energetika, kriminalistika, potravinafstvi. Tyto tech-
niky vynikaji svou citlivosti a nedestruktivnosti. Studovali jsme né€kolik rostlinnych olejt,
které jsou bézné k dispozici na trhu, so6jovy, fepkovy, slunecnicovy, olivovy olej a arasido-
vy oleje. Prakticka cast je vénovana kvalitativni analyze vybranych oleji spektralnimi meto-
dami, UV/VIS a fluorescencni analyzou. Fluorescence ma mnoho uplatnéni, v analytické che-
mii, v kvantitativni i kvalitativni analyze, v biochemii. UV/VIS spektrofotometrie se vyuziva
jako analytickd metoda ke stanoveni absorpcniho profilu. Sleduje zavislost absorpce na vinové
délce. V zavéru praktické casti jsme se zabyvali analyzou tepelného starnuti v olivovém oleji.
Vysledky maji charakterizovat a rozliSit rostlinné oleje, a navic, charakterizovat ucinek

tepelné oxidace na tyto produkty.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VYROBA A ZPRACOVANI OLEJU

1.1 Nutri¢ni vyznam

Tuky a oleje patii mezi zakladni potraviny a jejich zpracovani je historicky zndmé.
Hlavnimi zdroji surovych oleju a tukl jsou zejména semena a plody rostlin, tkdn¢ zvitat a
tkdn¢€ moiskych savci a ryb. Vedle svého nutri¢niho hlediska maji 1 své pramyslové vyuzi-
ti jako chemicka surovina, poptipad¢ palivo (vyuziti oleji na vyrobu bionafty). Jedna se o

obnovitelny zdroj energie [1].

Z nutri¢niho hlediska predstavuji oleje a tuky vyznamny zdroj energie, esencidlnich
MK, fosfolipidd, lipofilnich vitamint a dalSich biologicky aktivnich slozek. Rostlinné oleje

a tuky neobsahuji cholesterol, ktery je v souc¢asné dobé ¢asto diskutovanym tématem.

Z historického pohledu se stavaly zivocisné tuky postupné omezené a dochazelo k
pfechodu na péstovani olejnatych druhi rostlin. Rostlinné oleje jsou z ekonomického hle-
diska cenné nejen pro svoji uzitnou hodnotu, ale také pro svou pomérné jednoduchou vy-
robu. Hned na zacatku svého rozvoje se musel tukovy priamysl vyrovnat se skutecnosti, ze
vétSina produkce predstavovala kapalné oleje, kdezto tradi¢ni spotieba vyzadovala tuky o
vhodnéjsi konzistenci. Tuto disproporci vyiesil objev parcidlni katalytické hydrogenace
oleji, tedy vyroba ztuzenych tukid. Disledkem tohoto vyvoje byl narist télnich lipid ob-
sahujicich zvySené mnoZstvi trans-kyselin, nebot’ tyto vyrobky obsahovaly 30 — 40 % téch-
to izomernich MK. Koncem 20. stoleti zesilily pochybnosti o neptiznivém vlivu na lidské
zdravi a bylo pfistoupeno k jejich vyraznému sniZovani, nejprve v margarinech. V soucas-

né dobé jiz vétSina produkce vyrobcl obsahuje i méné nez 1 — 2 % trans-izomera [2].

Zakladnim produktem tukového priimyslu je plné rafinovany rostlinny olej (jedno-
druhovy nebo smésny) se zdkladnim pouZitim v kuchyni. Z ditvodu nizsi oxidacéni stability
neni spravné pouzivat oleje obsahujici kyselinu linolenovou pii vysokych teplotach, napf.
pfi smazeni.

Druhou hlavni skupinu pfedstavuji emulgované tuky, pod béZnym nazvem marga-
riny a pokrmové tuky. Jejich uplatnéni je v domacnosti Siroké, predevsim v pekérenstvi a u

cukraiskych vyrobki.

Zvlastni skupinu predstavuji tzv. tukové speciality, jako jsou tuky pro vyrobu cukro-

vinek a ¢okolad, u kterych se pozaduji specifické fyzikalni a konzisten¢ni vlastnosti [3].
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Energeticky piijem z tuk by nemél byt vyssi nez 30 % energetického piijmu, coz
ptredstavuje ptiblizn€¢ 60 — 80 gramti za den u dospélého cloveka. V soucasnosti je v lidské
stravé nadbytek tukd, témét 150 % denni doporucené davky, tj. zhruba 115 grami na den u
dospélého Cloveka. Nejvetsi podil maji potraviny a pokrmy s tak zvanym skrytym tukem,
jehoz nejvétsim zdrojem jsou trvanlivé pokrmy, vysoce upravené pokrmy, jemné pecivo,
smazené pokrmy apod. Dulezity neni jen celkovy piijem, ale i slozeni pfijimaného tuku.
Podle nejnovéjsich studii by mél byt pomér nasycenych mastnych kyselin: monoenovych :

polyenovych 1 :1,4:0,6 a pomérn-6 an-3 =5:1az2:1[2].

1.2 Hlavni olejnaté suroviny

Objem svétové vyroby rostlinnych olejii a tukd je na trvalém vzestupu, oproti tomu
produkce zivocisnych tukli zaznamenava vzestup nizsi. Vyznamné se zmeénily hlavni pro-
dukéni oblasti, kde se podil na svétové produkei olejnin podstatné rozsitil podil na Severni
Ameriku, Evropu, jithovychodni Asii, zatimco v tradi¢nich produkénich oblastech Asie a

Afriky produkce vzriistd pomaleji [3].

Podle mnozZstvi vyrabéného oleje je nejvyznamnéjsi olejninou soja, nasleduje palma
olejna. Z dalsi produkce se ziskava olej fepkovy, slune¢nicovy, bavinikovy, podzemnico-
vy, kokosovy, sezamovy, olivovy, palmojadrovy, Inény, ricinovy. Rada dalgich olejnin ma
pouze lokalni nebo jinak omezeny vyznam a na svétovém trhu se neuplatituje (klickové

oleje, tabakovy, makovy aj.).

V Ceské republice je hlavnim piedstavitelem pro vyrobu oleje fepka olejna a pésto-

vani dalSich olejnin ma pouze okrajovy vyznam, jako naptiklad slunecnice [3].
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Obr. 1: Graf spotieby jedlych oleju, rostlinnych tuku a ztuZzenych pokrmovych tukii
v trzni siti v letech 1967 — 2009 (kg/os/rok) [9].

Repka olejna(Brasicanapus L.)

Jedna se o jednoletou rostlinu kvetouci zlutymi kvéty, pattici do skupiny brukvovi-
nejproduktivnéjsich plodin vibec. Plodem fepky jsou SeSule, obsahujici 9 az 25 semen s

priblizné 45 % oleje, ve kterém pievazuje kyselina erukova [1].

Len sety (Linumusitatissimum L.)

Nejstarsi kulturni plodina, kdy je jeji pouziti jako vldkniny znamé vice nez 12 000
let. Dnes se len péstuje ve dvou typech jako len ptadny a len olejny. Tobolky jsou kulovi-
tého tvaru a obsahuji 5 az 10 leskle hnédych semen s obsahem 30 — 40 % oleje. Len je nej-
znaméjSim predstavitelem vysychavych oleji, ktery se ¢asto zpracovava pro vyrobu nate-

rovych hmot, v né€kterych zemich se konzumuje i jako stolni olej [1].
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Hof¥-¢ice bila (Sinapis alba L.)

Jarni olejnina obsahujici 25 — 35 % oleje podobného slozeni jako klasické fepka,

pro své malé vynosy a nizkou olejnatost se zpracovava jako olejnina jen vyjimec¢né [1].

Mak sety (Papaversomniferum L.)

Makové semeno obsahuje pies 40 % oleje s az 70 % kyseliny linolové, jeho vynosy
jsou vsak velmi malé a v tukovém prumyslu se zpracovava jen vyjime¢n¢. Makovy olej je

dieteticky velmi cenny [1].

Slunecnice rocni (Heliantumannuus L.)

Rostlina je velmi naro¢na na ziviny a pii nedostatku je odCerpava z pidy. Semeno
obsahuje 25 — 50 % oleje vyborné potravinaiské jakosti, je vhodné k vyrobé stolnich olejt,
obsahuje prevazné kyselinu linolovou. Dulezitd je doba sklizng, kdy se zacind olej hro-

madit ke konci kveteni a maximalniho obsahu dosahuje az s koncem vegetace [1].

Podzemnice olejna (Arachishypogaea L.)

Spolecné se sdjou patii do ¢eledi bobovitych. Jeji pivod je v jizni Americe, odkud
ji roz§ifili portugalsti objevitelé. Jednoletd rostlina se zlutymi az ¢ervenavé Zlutymi kvéty.
Podzemnicovy olej obsahuje 43 — 60 % kyseliny olejové, maximalné 33 % kyseliny lino-
lové. Diky svému sloZeni mé velkou trvanlivost jako saldtovy olej a mlze slouzit i jako

nahrazka kakaového masla do ¢okolady [1].

Soja lustinata (Glycine soja)

Na s6jové boby piipadéa az 35 % celkové svétové vyroby rostlinnych oleji. Jedna se
o velmi starou rostlinu pochézejici z Ciny. Z dietetického hlediska je s6jovy olej vynikaji-
ci, jelikoz obsahuje zhruba 50 % kyseliny linolové a vice nez 80 % nenasycenych kyselin.

MozZnost pouziti je ve ztuzené form¢ do margarinii, shorteningii nebo jako stolni olej [1, 3].
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Oliva (Olea europaea var. Europia)

Olivovy olej se ziskava z duzin plodd. Jedna se o tradicni potravinarsky salatovy
olej ze sttedomoiské oblasti. Ma vynikajici oxidacni stabilitu a nejvétsi cenu z rostlinnych
olejl, coz je divod castého falSovani. Duzina obsahuje pfiblizné¢ 40 — 60 % oleje, pecka
uzavird jadro s obsahem 12 % oleje slozenim podobného duzin€. Na tom, jak bude olej
kvalitni, ma vliv surovina, zplsob zpracovani a skladovani. Olivovy olej obsahuje 70 %
kyseliny olejové, pod 10 % nasycenych kyselin a neobsahuje kyselinu linolenovou. Tako-
véto slozeni zarucuje Cirost a velkou trvanlivost, coz je pfi¢inou znacné obliby u spotiebi-

teld [1].

Palma olejna (Elaeisguineensis L.)

Strom plivodem z tropické Afriky je nyni péstovan na velkych plantazich. Plody
jsou seskupeny do hroznovitého utvaru, kde je nékolik set plodii velikosti Svestky. Plod ma
oranzov¢ ¢ervenou barvu a uvnitf pecku. DuZzina dle obsahu vody a zralosti plodu obsahuje

40 — 60 % palmového oleje s kyselinou palmitovou a stearovou [3,1].

Tab. 1: Prehled nejdulezitéjsich olejnatych semen, jejich slozeni a mnozstvi oleje v nich [16].

Pomer Jei':sx?q;'; castt Mnozstvi oleje (%)
Semeno tobolka
skotapka jadro celé semeno jadro slupka
slupka
bavinik 38-50 50-62 15-25 28 -40 -
hotéice 20 80 25-45 - -
kakaové baby 12 88 48 - 57 - -
kokosovy ofech 65-75 35-45 - 35-40 -
Eféj}ra (susené ja- ) i ) 62 - 70 i
len 43 57 30-45 35 -60 20 - 25
Ini¢ka - - 25-35 - -
mak - - 30-55 - -
palma olejna 75 25 - 46-53 51-67
podzemnice olejna 25 75 30-39 42-56 0.5-1.0
ricinove boby 25-30 70 - 80 40 - 50 - -
fepka olejna 18 82 35-48 - -
sezam - - 45 .55 - -
sluneénice 40 - 55 45 - 60 25-36 40 - 57 0.5-2.0
sojove boby 7 93 16-26 - -
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Obr. 2: Celosvetovy vyvoj produkce olejii [14].

1.3 Ziskavani tuki a oleja
Rostlinné oleje a tuky se ziskavaji:

e Z duzin plodt, nelze je pfepravovat a je nutné jejich zpracovani na misté ihned po
sklizni, obchoduje se tak vyhradné s oleji.

e Ze semen, bobtl, zde nalezi vétSina olejii, semena je mozné dlouhodobé skladovat a
pfepravovat, coz umoziuje jejich obchodovani v podobé semen a bobti nebo jiz ja-

ko hotové oleje [3].

Oproti zivoCichtim, kteti ukladaji tuk pfevazné v téle, rostlina uklada tuk v semenech, vy-
jimecn€ v duziné plodii. Tam tvofi zdsobu energie pro riist nové rostliny. Rostlinné suroviny
pro vyrobu tukill a olejii se nazyvaji olejniny. Chemické a fyzikalni vlastnosti tukl a oleju zis-

kanych z riznych druhi olejnin jsou odlisné [16].

V soucasné dob¢ se oleje a tuky ziskavaji z rostlinnych semen dvéma zakladnimi zpi-
soby, a to lisovanim, coZ je mechanické oddéleni oleje z rostlinnych pletiv piisobenim tla-
ku a extrakei, tedy pomoci organického rozpoustédla obvykle hexanu. VétSina vyrobct
vyuziva obou zpusobti. Extrahovany a lisovany surovy olej se po oddéleni mechanickych
necistot dale zpracovava spolecné. Z tukd a oleju rostlinného piivodu lze pouzit v zasadé
vSechny, které jsou pozivatelné (nevhodny je napf. olej ricinovy, konopny, Inény). Rafinované

oleje by mély byt svétlé, s neutrdlni nebo jen velmi slabou charakteristickou chuti a viini a ob-
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sahem vyssich mastnych kyselin do 0,3%. U nas se nej¢asteji pouziva olej slunecnicovy, sojo-
rovy a palmovy tuk, a to v kapalné nebo ztuzené form¢.

Zakladnim procesem ziskavani olejli je lisovani. Za hranici vyuziti tohoto postupu se
povazuje obsah tuku v olejniné vice nez 25 - 30% své hmotnosti [18].

K mleti semen se vyuziva mleci stolice, kterda ma horizontalni nebo diagonalni uspota-
dani valct, ty se otaceji nestejnou rychlosti proti sobé. Pisobenim stiiznych sil dochazi k
dezintegraci semene na primérnou velikost ¢astic 1 - 2 mm, ¢imz se dosdhne ¢aste¢ného
mechanického naruseni pletiv a bun¢k. Nasleduji dalsi fyzikaln€-chemické pochody ptliso-
bici na semeno, jakymi jsou napt. klimatizace, kdy se uc€inkem pary a zvysené teploty na-
ruSuje struktura materidlu a dosahuje se lepSiho uvoliiovani oleje pii lisovani a extrakci.
Tento proces se realizuje v nahiivacich panvich, v kterych se pfi teplotach dosahujicich 90
- 100°C upravuje obsah vlhkosti naruSenych semen na 6 — 9% hmotnosti. Klimatizovany
materidl postupuje piimo do $nekovych lisii. Lisy se skladaji ze Snekovice, ced’dkového
koSe s lamelami, jejichz vyfezy odtéka olej. Stlacenim semen se docili uvolnéni oleje.

K dal§imu sniZeni obsahu oleje v semeni se vyuZiva technologie extrakce. Extrakce
probiha za teploty asi 45 — 55°C a rychlost je ovlivitovana napft. rychlosti toku rozpousté-
dla. Z vyextrahovaného materialu se odpati rozpoustédlo v zafizeni zvaném toaster, ucin-
kem ptfimého parniho ohfevu a nepifimého ohievu, k tomu vznikaji Sroty, které mohou byt
vyuzity napf. jako krmivo. Hlavnim cilem extrakce je ziskat pomoci vhodnych rozpousté-
del maximalni mnozstvi olejii z nizkoolejnatych surovin nebo z vyliskli vysokoolejnatych
semen na zbytkovy obsah oleje ve Srotech pod 1% hmotnosti. Zpravidla je pouZivan hexan.
Ziskany surovy olej obsahuje fadu doprovodnych latek, které se ze surového oleje odstra-
fuji. Proces €iSténi oleje se nazyva rafinace. Prvnim rafinacnim krokem je tzv. hydratace -
odslizent, kterd je zaloZena na plsobeni vody, roztokl kyselin a zejména koncentrovanych
polyfunk¢nich kyselin (ortofosforecnd, citronova) na glycerofosfolipidy, glykolipidy a dal-
St latky afinitni k vodé. Tyto latky maji schopnost vazat vodu a koagulovat. Koagulat je
separovan sedimentaci nebo odstiedénim. Ziska se hydratacni kal, ze kterého se odpaii
voda, a dale je ziskavan lecitin. Nejpouzivangj$im zptisobem odkyselovani oleju je alkalic-
ka rafinace — neutralizace, ktera spo¢iva v neutralizaci volnych mastnych kyselin vodnym
roztokem hydroxidu sodného za vzniku mydel. Soucasné kontinuélni linky zahrnuji hydra-
tacni, neutralizacni a susici stupen. Dal§im zptisobem k odstranéni volnych mastnych kyse-

lin z oleje je destilovani pii teplote¢ 220 - 240°C, tlaku 0,5 kPa a vstiiku nasycené vodni

pary [21].
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Barevné latky se odstraiuji pti béleni, ¢imz se ziské se polorafinovany olej. Podsta-
tou tohoto procesu je adsorpce karotenoidnich a feofytinovych barviv na bélici lince ben-
tonitového typu. Béleni probiha pfi teploté 80 - 95°C za vakua, aby nedochézelo k oxidaci
oleju.

Poslednim rafinaénim krokem je deodorace. Jedna se o destilaci s vodni parou po dobu
pusobeni 1 - 6 hodin pfi teploté¢ 180 - 240°C. Pti dezodoraci jsou odstranény nezadouci
pachové a chutové latky, volné mastné kyseliny, steroly a tokoferoly. Takto rafinovany

olej je urcen k pfimé spotiebé [3,14].

Schéma vyroby rostlinnych olejd
rostiinna semena SUROVARNA
dprava semen

lisovani ———3 surowy lisovany olgj

wylisky f
extrakce — surovy extrahovany olej
Zpracovani &rotu
: y ¥ Odstranéni:
Srot
RAFINERIE .
hydratace - fosfolipidu a latek
afinitnich k vodé
alkalicka rafinace —» mydlovy kal - volnych mastnych
l (soapstock) kyselin
odkyseleny olej daléi zpracovani
béleni
# béleni —» upotfebena bélici hlinka - barevnych latek a
fyzikaini v téZ2kych kovi
rafinace odpad
polorafinovany
olej —— zZtuZovani
dezodorace ——m dezodoraini . pachovych latek,
o | kondenzat volnych mastnych
v Kyselin, tokoferolu
dal3i zpracovani a steroll

rafinovany olej

Obr. 3: Schéma vyroby rostlinnych olejii [19].
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Krystalizace a emulgace tukii

Rostlinné oleje a tuky se konzumuji pfimo nebo se emulguji. Zakladnim problémem
je, ze vétSina rostlinnych oleji ma kapalnou podobu, zatimco jsou vice Zadané tuky vhod-
n¢j$i konzistence, tedy podobu jako tradi¢né vyuzivané Zivocisné tuky sadlo a maslo. Tu-
kova nasada je pojem urceny pro rostlinny tuk urceny k vyrobé pokrmovych a emulgova-
nych roztiratelnych tukd. Tukova nésada se vyrabi misenim tekutého oleje a tzv. struktur-
niho tuku. Strukturni tuk je sloZen z triacyglycerolt o vysSich bodech tani, které v tukové
nasad¢ krystalizuji, ¢imz vytvoii krystalickou strukturu. Strukturni tuk je nositelem tukové
nasady a jejich fyzikalnich 1 texturnich vlastnosti. Strukturni tuk je mozné vyrobit parcidlni
katalytickou hydrogenaci neboli ztuzovanim, esterovou vyménou — transesterifikaci a frak-
cionaci. V soucasné dob¢ neni vyuzivano ztuzovani, jelikoz je pritomnost transisomeri
v tucich povazovéna za nevhodné z vyzivového pohledu [25].

Pokrmové tuky neboli shorteningy jsou ur€eny pro smazeni nebo jako tuky do tuko-

vych tést. Z hlediska konzistence mohou byt tekuté, polotekuté i tuhé.
Klasickym emulgovanym tukem je margarin, ktery obsahuje minimalné 80 % tuk a zbytek
je tvofen vodnou fazi. Proces ziskani margarinu je mechanicky, ktery se provadi emulgaci
tukové ndsady obohacené o emulgator s vodnou fazi a naslednou krystalizaci. Jedna se o
obdobu masla, emulzi typu voda v oleji. Dnesni technologie umoziuje vyrabéni emulgo-
vanych tukill s niZz§im obsahem tukové faze.

Zvlastnim druhem emulgovanych tukl jsou majonézy. Emulgator zde predstavuje

vajecny Zloutek. Jedna se o ochucenou emulzi typu olej ve vodé [4].

Kvalitativni zkousky
Stanoveni Cisla kyselosti tuku:

Vzorek se rozpusti v nepolarnim rozpoustédle a titruje se ethanolickym roztokem hydroxi-
du draselného na indikator s intervalem pfechodu v mirn¢ alkalické oblasti. Vzorek se od-
vazi do baiiky, rozpusti se ve stejném objemu ethanolu a diethyletheru. Roztok se titruje
ethanolickym roztokem hydroxidu draselného na fenolftalein nebo na thymolftalein pokud
by se jednalo o tmavy vzorek. Pokud ma vzorek obzvlast tmavou barvu, lze titrovat pomo-
ci potenciometrie. Cislo kyselosti se vyjadii jako mnozstvi hydroxidu draselného v mg
potifebného k neutralizaci 1 g vzorku. Vysledek je mozné vyjadfit v ml 1 M roztoku hydro-

xidu draselného potifebného k neutralizaci 100 g vzorku [44].
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Stanoveni peroxidového ¢isla:

S pfesnosti na 1 mg se odvazi dané mnozstvi vzorku, ktery se rozpusti v chloroformu, pfi-
da se koncentrovana kyselina octova, promicha se a pfida se nasyceny roztok jodidu dra-
selného. Bankou se tfepe po dobu jedné minut a poté se nechd stat pét minut v temnu. Na-
sledné se ptida voda a uvolnény jod se titruje za intenzivniho tfepani vodnym roztokem
thiosiranu sodného. Stejnym zptisobem se provede slepy pokus, tato hodnota se odecte od

vlastniho stanoveni [45].

Jodové ¢islo:

Ukazatelem obsahu dvojnych vazeb je jodové Cislo. Ke stanoveni obsahu téchto vazeb se
pouziva HanuSova metoda, jejimz principem je adice interhalogenové slouceniny na vzo-
rek tuku a pomoci titrace stanoveni nadbytku ¢inidla. Jodové ¢islo vyjadiuje miru nenasy-
cenosti MK v tuku. Podle tohoto ¢isla se olej déli na nevysychavé — hodnota do 60% Ccisla,
polovysychavé — hodnota mezi 60 — 120 % cisla a vysychavé — hodnota nad 120 % ¢isla

[49].
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2 SLOZENI ROSTLINNYCH OLEJU

2.1 Obecné slozeni tuku

Po chemické strance se rostlinné oleje fadi do skupiny lipida, které jsou organické slou-
¢eniny esteru trojsytného alkoholu glycerolu a mastnych kyselin, které je velmi slozité¢ vyrabét
syntetickym zptisobem. NejCasteji se proto ziskavaji z riznych rostlinnych soucasti. Rozdilné
mastné kyseliny a zptisob jejich uloZeni v molekule ovliviiuje ve zna¢né mite fyzikalni a che-
mické vlastnosti, zvlasté pak jejich konzistenci. Mastné kyseliny jsou u oleji navazany estero-
vou vazbou na vSechny tfi alkoholické skupiny glycerolu. Vyssi obsah nenasycenych mastnych
kyselin dava olejim tekuty charakter. Jednim z divodd miize byt také skutecnost, Ze rostliny
jsou schopny vyuzivat své tuky pouze v tekuté podob¢. Slunecnicovy, makovy nebo olej z

liskovych ofiskli ovSem netuhne ani pti nizsich teplotach [5].

V soucasné dobé¢ se za lipidy povazuji mastné kyseliny a jejich derivaty odvozené jak
biochemicky, tak funkéné. Vétsinou jsou za lipidy povazovany netékavé lipofilni slouceni-
ny, které v ptirodnich i1 primyslovych produktech doprovazeji vlastni lipidy. Z tohoto di-
vodu se nazyvaji jako doprovodné latky lipidi. Do této skupiny nalezi velké mnozstvi
sloucenin jako napftiklad terpenoidy, steroidy, karotenoidy a dale lipofilni vitaminy a né-

ktera barviva, pfirodni antioxidanty a dalsi [15].

Podle chemického hlediska se lipidy ¢leni do tii hlavnich skupin a jedné doprovodné

skupiny:

e Homolipidy

e Heterolipidy

e Komplexni lipidy

e Doprovodné latky lipidi

Estery glycerolu
Ptedstavuji nejvyznamnéjsi potravinaiské lipidy. Podle svého skupenstvi se oznacuji
jako tuky nebo oleje. Jako oleje se oznacuji, pokud jsou pii okolni teploté kapalné.
V ptirod€ jsou nejcastéji na molekulu glycerolu vazany tii MK, coz davéa vzniku triacyl-
glyceroliim. V organismech jsou kone¢nymi produkty a syntetizuji se z MK a glycerolu za
pusobenim lipas. Triacylglyceroly slouzi v organismech hlavné jako rezervni zdroj energie.

Kdyz organismus potiebuje energii, kterou neni schopen ziskat ze zasob sacharidu, prevadi



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

triacylglyceroly ve formé hydrofilnich lipoproteinti k pfisluSnym bunikam, kde jsou meta-
bolizovany. Ve stievni sténé nedojde ke tvorbé triacylglyceroltll, ale k transportu do jater
kde jsou odbouravany. Jista ¢ast je vyuzita ke tvorb¢ tkani, membran a syntéze heterolipi-

da [5].

2.2 Mastné kyseliny

Nejvyznamnéjsi slozkou lipidl jsou mastné kyseliny, které se vyskytuji v téchto skupi-

nach:

e Nasycené¢ MK

e Nenasycené MK s dvojnou vazbou — monoenové

e Nenasycené MK s nékolika dvojnymi vazbami — polyenové

e MK strojnymi vazbami a rdznymi substituenty — rozvétvené, cyklické,

s kyslikatymi, sirnymi nebo dusikatymi akénimi skupinami

2.2.1 Nasycené MK

Nasycené mastné kyseliny jsou béznou slozkou lipidi, ve kterych tvoii ptiblizné 10
— 40 % z celkovych MK. Casto jsou pro né pouzivany nazvy trivialni misto systematickych
nazvli odvozenych od odpovidajicich uhlovodikii. Maji z pravidla linearni nerozvétveny

fetézec, nejcasteji v sudém poctu atomu uhliku [5].

Jejich obecny vzorec je CH3-(CH2)n-COOH

2.2.2 Nenasycené MK

Z vyzivového hlediska jsou hodnoceny pozitivné a jejich podil ve vyzivé bychom
meli navysit. V uhlikatém fetézci obsahuji jednu nebo vice nenasycenych dvojnych vazeb
(-CH=CH-). Dle poctu téchto vazeb v uhlikatém tetézci se dale déli na monoenové (s jed-
nou dvojnou vazbou), jejichz hlavnim zastupcem je kyselina olejova, polyenové (s vice

dvojnymi vazbami). Mezi polyenovymi kyselinami rozliSuje MK fady n-6 a n-3.
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Zdrojem n-6 MK jsou rostlinné oleje jako olej slunec¢nicovy, sezamovy, makovy, zdrojem
n-3 MK je oleje fepkovy, so6jovy a Inény.

Nenasycené mastné kyseliny jsou reaktivnéjsi nez nasycené. Vyznamné jsou jejich
oxidac¢ni reakce s riznymi formami kysliku, pii nichz dochazi k tzv. oxida¢nimu zluknuti
oleju, které vede k jejich senzorickym a chutovym vadam. Diky svému nizkému bodu tani

maji oleje tekutou konzistenci [13].

2.2.3 Biosyntéza MK

Mastné kyseliny pfijimadme potravou a navic jsou syntetizovany i v organismu, piede-
v§im v tukové tkani a jatrech. Jednotlivé kroky jsou katalyzovany enzymovym systémem,
syntazou MK. Najdeme ji v cytoplazmé a jako vychozi molekulu vyuziva acetyl-CoA.
Acetylovy zbytek se v cyklické reakci sedmkrat prodlouzi o Ca, a redukénim cinidlem je
NADPH. Vyslednym produktem je nasycend Cis MK, kyselina palmitova, kterd se mize

nasledn¢ preménovat na dalsi MK [8].

,De novo“ syntézou vznikaji v cytoplazmé nenasycené MK. Pii procesu elongace
(prodluzovani) se vytvareji MK s vys§im poctem uhlikii v endoplazmatickém retikulu a v
mitochondriich. Nenasycené MK vznikaji v endoplazmatickém retikulu pomoci desaturas
na nasycené MK. N¢které z nenasycenych MK nemohou byt u ¢lovéka syntetizovany kvuli

vysoké specifité téchto enzyml a museji byt dodavany z vnéjsiho prostiedi [12].

2.3 Rostlinné oleje

2.3.1 Repkovy olej

Repkovy olej pati v dnesni dob& mezi oleje s dobrym slozenim mastnych kyselin.
Obsahuje zhruba 60 % MUFA (kyselina olejova), do 10 % SFA a ptiblizn¢ 30 % PUFA, z
¢ehoz asi 20 % tvofi n-6 a 10 % n-3, coz je piiznivy pomér. Nebylo tomu tak ale vzdy,
semena fepky jsou bohatéd na kyselinu erukovou, coz je mononenasycna MK s neptiznivy-
mi G¢inky na lidské zdravi a proto byly vyslechtény nové odridy, které tuto kyselinu obsa-
huji v minimalnim mnozstvi. Diky tomu se dnes vyrabi olej v podstaté uz pouze z nich.
Jednim z kultivart je 1 canola - canolovy olej, v zahrani¢ni literatufe ¢asto pouzivany ter-

min misto fepkového oleje [29].
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Diky tomuto vylepSenému slozeni je fepkovy olej vhodny pro vyzivu, zejména pro
studenou kuchyni. Vhodny je i na smazeni (kratké a jednorazové), ale vzhledem k vysSimu
obsahu n-3 PUFA je mén¢ stabilni a pokud je delsi dobu vystavovan vysokym teplotam,
dochazi ke vzniku oxidacnich, ptipadné polymeracnich produktti. Nizsi stabilita plati sa-
moziejme 1 vuci kysliku. To s sebou pfinasi kratsi trvanlivost oleje, a proto jsou v soucas-
nosti snahy o vyslechténi dalSich odrid fepky s niz§im obsahem kyseliny a-linolenové.
Stoji tak proti sobé dva zajmy — ziskat kvalitni potravinatskou surovinu slouzici jako zdroj

n-3 PUFA, nebo ziskat olej s vyss§i oxidacni stabilitou.

Latkové slozeni semene fepky je dané mnoZzstvim tuku 44 — 46 %, obsahem
hrubych bilkovin 22 %, sacharida 18,5 %, celuldzy 5 %, popelovin 1,5 %. Z antinutri¢nich
latek obsahuje fepka lignin 5 %, glukosinolaty 4 % (ovliviuji vstiebavani jodu do §titné
zlazy), fytin 2,5 %, tanin 1,5 %, sinapin, ktery zptisobuje hoikou chut’ je v soucasné tech-
nologii odstraiiovan pomoci exktrakce a volné¢ MK. Kyselina Erukova je nenasycenda MK,
ktera mize mit negativni vliv na lidsky organismus a zptisobovat poskozeni myokardu

[26].

Zdravotni G¢inky fepkového oleje vychazeji z jeho ptiznivého profilu mastnych ky-
selin. Vlivy MUFA na hladinu krevnich lipida a lipoproteint jiZz byly zminény a s tim 1
jejich pozitivni pisobeni z hlediska kardiovaskularniho onemocnéni, stejné tak uc¢inky n-3
PUFA. Repkovy olej je druhym nejbohatsim zdrojem kyseliny o-linolenové v porovnani s

ostatnimi rostlinnymi oleji, navic je v naSich podminkach dobie dostupny [46,47].

2.3.2 Olivovy olej

O olivovém oleji se da fici, ze patii mezi nejpopularnéjsi oleje. Stejné jako fepkovy
olej ma ptiznivé sloZzeni mastnych kyselin, obsahuje ptes 70 % MUFA, obvykle do 15 %
SFA a do 20 % PUFA, které jsou zastoupeny témet vyluéné fadou n-6 a fada n-3 je za-
stoupena pouze ve stopovém mnozstvi. Toto slozeni je vSak velmi proménlivé, hodné zavi-
si na podminkach péstovani suroviny. Kromée téchto hlavnich komponent obsahuje olivovy
olej dalsi diilezité latky, kterymi jsou vitamin E, karotenoidy a polyfenoly. Ty jsou sice v
malém mnozstvi jako tzv. minoritni latky v oleji, ale vSechny maji funkci antioxidanti a
spolu s nizkym mnozstvim kyseliny a-linolenové zna¢né prispivaji k vyssi oxidacni stabili-

té, neZ ma napft. fepkovy olej. Diky polyfenoliim ma navic olivovy olej typické aroma.
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Olivovy olej ma dobré vyzivové vlastnosti a hodi se jak pro pfipravu studené, tak
teplé kuchyné. Pro tepelnou upravu by se nemély pouzivat panenské olivové oleje, nebot’
jejich vystavenim vysokym teplotam dochazi ke ztratam zminovanych pfiznivych minorit-
nich latek. Vzhledem k vyssi cené panenského olivového oleje je tak ztrata téchto latek
spiSe na Skodu. Na ptipravu salatovych zalivek, dresinkll i na ostatni pouziti ve studené

kuchyni jsou vS§ak panenské oleje vhodné.

Zdravotni ucinky olivového oleje jsou prokazovany zejména v souvislosti s tzv.
sttedomoiskou dietou, kterd je bohata pravé na olivovy olej spolu s ovocem, zeleninou a
konzumaci ryb. U lidi konzumujicich tuto stravu byl prokdzan niZsi vyskyt kardiovasku-
larnich onemocnéni. U takovéto diety se predpokladd i snizeni rizika nékterych typt rako-
viny, neni vSak jasné, jakym mechanizmem k tomu dochéazi. Spekuluje se jak o vlivu

MUFA, tak polyfenoli v olivovém oleji [46,47].

Tab. 2: Druhy olivového oleje.

Panenské oleje Kyselost

Extra panensky olivovy olej 0,8 gnal00g

Panensky olivovy olej Méné nez 2,0 gna 100 g
Obycejny panensky olivovy olej Méné nez 3,3 gna 100 g

Rafinované oleje

Rafinovany olivovy olej Meéné nez 1,5 g na 100g
Rafinovany olivovy olej z pokrutin Méné nez 0,5 gna 100 g
Smési

Olivovy olej Mén€nez 1,5 gna 100 g
Olej z pokrutin Ménénez 1,5gna 100 g

2.3.3 Arasidovy olej

Olej s ptijemnou ofiskovou chuti, vhodny idedln¢ na smazeni, jelikoz mé jedinec-

nou vlastnost — neabsorbuje chuté riznych druhti potravin. Diky tomu si kazdéa z potravin
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udrzi své typické aroma a chut. AraSidovy oleje je jeden z nejzdravéjsich oleji. Jedna se
rostlinny olej, ktery je charakteristicky nizkym obsahem cholesterolu a nizkym obsahem
nasycenych a nenasycenych MK. Nejvice jsou zastoupeny mononenasycené¢ MK Je zdro-
jem antioxidantl, vitaminu E a fytosteroli. Oxidacni stabilita arasidového oleje uzce sou-
visi s jeho vyzralosti, ¢im vice vyzrali tim vice stabilni. Svétle zlutd barva oleje je dana

barvivy beta-karotenu a luteinu [26].

V araSidovém oleji je zastoupeni az 96 % TAGs, kde je nejvétsi procento kyseliny
palmitové, stearové, olejové, linolové. Olej obsahuje az 7 % MK s dlouhym fetézce a to
kyselinu s poctem C22:0, C22:0, C24:0. Diky tomu, Ze neobsahuje kyselinu alfa-

linolenovouje oxidacné stabilni a vhodny na smazeni.

2.3.4 Slunecnicovy olej

Slunec¢nicovy olej patii mezi nejpouzivanéjsi v ¢eskych kuchynich, a to i z diivodu
dobré dostupnosti oproti jinym olejim. Obsahuje pies 60 % n-6 PUFA, kolem 20 %
MUFA, 10 % SFA a pouze stopy n-3 PUFA. Stejn¢ jako u fepky jsou vSak Slechtény 1 no-

vé varianty, které mohou obsahovat i pfevazujici mnozstvi MUFA.

Tento olej je vhodny diky vysokému obsahu n-6 PUFA, které nejvice ze vSech MK snizuji
hladinu celkového cholesterolu a tim napomahaji sniZovat riziko vzniku KVO. Vzhledem k
mnozstvi vS8ak neni pfili§ vhodny na smazeni. Jeho ,,nevyhodou* je také velmi maly obsah

n-3 PUFA
Rod slunecnice je vyslechtény do nékolika forem:
1. semenné formy - olejny typ
a) tradi¢ni — vysoky obsah kyseliny linolové
b) olejovy — vysoky obsah kyseliny olejové
- cukerny typ — obsahuje nizs$i mnozstvi oleje a vice sacharidu a bilkovin
2. silazni formy — vyznamné krmivo

3. okrasné formy
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Mimo hlavniho produktu coz je olej, jsou vyuzivany také pokrutiny a extrahova-
né Sroty pro vyrobu krmnych smési. Tyto vedlejsi produkty jsou vyuzivany jako hodnotné

krmivo s vybornou stravitelnosti [29].

Tab. 3: SlozZeni slunecnicoveho oleje [26].

Mastna kyselina Obsah, %
Palmitova 4-9
Stearova 1-7
Olejova 14 - 40
Linolenova 0,3

Pro vyrobu jsou pouZivana semena s obsahem oleje nad 45 %. Semeno obsahuje
20 — 30 % bilkovin, 7 — 10 % sacharidd, 3 — 3,5 % mineralnich latek s ptfevahou fosforu,
drasliku, hot¢iku, vapnika, 2 — 3 % hrubé vlakniny, lecitin, enzymy, tokoferoly, karotenoi-
dy, vitaminy — vysoké mnozstvi vitaminu E, ktery chrani kiizi a je dobry v prevenci sr-
de¢né cévnich onemocnéni. Soucasti oleje jsou také steroly a fosfolipidy s obsahem do 1

%.

2.3.5 Sojovy olej

Zakladnimi slozkami jsou voda, bilkoviny, lipidy, bezdusikaté latky, mineralni lat-
ky a vlaknina. Mimo téchto latek obsahuji semena lecitin a malé mnoZstvi karoteny, kefa-
liny, cholin, enzymy, steroly, saponiny, flavonoidy, betain a Sirokou $kalu vitamin roz-
pustnych ve vodé 1 v tucich. V semeni obsahuje sdja vysoky obsah kvalitnich bilkovin.
Zastupci jsou globuliny a malé mnozstvi albuminti. SloZeni bilkovin je ovlivnéno druhem,

odridou, vyzivou a pidné klimatickymi podminkami [26].

Obsah oleje v bezcholesterolové formé je ptfiblizné 17 — 22 %. Olej v semenech
patii k olejiim vysychavym. Je charakteristicky vysokym obsahem omega-3 MK a je bez
kyseliny erukové. Olej ma vysokou biologickou hodnotu. Zvyseny piijem fosfolipidi je

prospésny ke snizovani rizika aterosklerdzy, prevenci a 1é€bé zlu€ovych kament a zlepSuje
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traveni tukd. Vitaminy jsou dalsi slozkou, pro kterou je s6ja cennd, hlavné diky obsahu
vitaminl skupiny B. Obsah sacharidi je pomérné nizky a staly okolo 20 — 30 % v semenu.
Mineralni slozky jsou zastoupeny v mnozstvi pfiblizné v 5 — 6 %, z toho je 1/3 vapniku, a

témet 1/7 fosforu. Vyznamny je i obsah zeleza.

Soja obsahuje kromé latek prospesnych i latky, které jsou z vyzivového hlediska
negativni. Antinutri¢nimi latkami jsou proteiny s nizkou molekulovou hmotnosti, zptisobu-
ji inhibici proteolytického enzymu trypsinu, dale fytohemaglutiny, které zpomaluji rast.
Obsazené oligosacharidy (stachyoza, verbaskoza, rafindza) zplsobuji neptijemnou tvorbu
plyni v travicim traktu. V neposledni fad€ obsahuji fytoestrogeny, latky které maji vliv na

hormonalni déni v téle [17].

Tab. 4: Slozeni sojového oleje [26].

Mastna kyselina Obsah, %
Palmitova 24-14
olejova 15-36
linolenova 2-14
stearova 2-17,5
Linolova 43 - 56
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3 STARNUTI OLEJU

3.1 Kbvalitativni zmény v pribéhu skladovani

Jednotlivé oleje maji své charakteristické vlastnosti, kterymi se od sebe navzajem lisi,
jedna se o aroma, chut’, barvu i nutri¢ni vlastnosti. Dané vlastnosti se mohou béhem skladovani
menit. Zmény slozek oleji mizeme jistymi zpusoby ovlivnit, napt. vhodnym skladovanim,
spravné vybranym obalovym materidlem, uchovanim v chladu a zamezeni pfistupu svétla.
Obecné lze fici, Ze oleje musi byt udrzovany na tmavém misté, chranéné pied svétlem, aby

se zabranilo oxidaci a degradaci oleji. Nadoba by méla byt co nejméné prithledna [23].

Béhem nékolika mésicniho skladovani se zmény mohou projevit nejen na lipidech a
mastnych kyselinach, ale také na minoritnich slozkéch skladovaného oleje. K vyznamnym
ztratam chlorofylu, karotenoidii a celkového obsahu fenolu olejii dochazi po celou dobu
uchovavani. Rostlinné steroly mohou byt cenné pii snizovani kardiovaskularniho rizika

vzniku ischemické choroby srde¢ni [22,24].

V rostlinnych materialech se hlavni steroly nazyvaji fytosteroly, z nichz nejvyznamné;jsi
jsou sitoterol, kampesterol, stigmasterol, brassicasterol (typicky pro fepkovy olej). Chemicka
struktura je podobna cholesterolu, avSak rozdil je v bo¢nim fetézci. V lidské stravé jsou fytos-
teroly dulezitou soucasti pro udrzeni zdravi. Fytosteroly jsou tepeln€ stabilni, az teplota kolem
190 °C zptsobuje piiblizné 50 % pifeménu v oxidacni a polymeracni produkty. Pfevazné fep-
kovy, slune¢nicovy, sojovy, palmovy a olivovy olej jsou hlavnim pfirozenym zdrojem fytoste-

rolt [23].

Autooxidace je hlavni pfi¢inou zhorSeni oleji beéhem skladovani. To zavisi na néko-
lika faktorech, jako je pocate¢ni slozeni oleje, chemické strukture, zda jsou pfitomny mino-
ritnich latky, obsah antioxidaéni aktivity (minerdly, tokoferoly, karotenoidy, chlorofyly) a
na skladovacich podminkéch. Ve skutecnosti, na jedné strané, triestery mohou hydrolyzo-
vat a dat vzniku parcidlnich glycerida a volnych mastnych kyselin, a na druhé¢ strané, nena-
sycené fetézce mohou reagovat s kyslikem za vzniku oxida¢nich produktii zodpovédnych
za zluknuti tukl. Tyto dva jevy jsou pfic¢inou dvou hlavnich forem zmén potravinaiskych

tukt - okyselovani a oxidace[23].
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Panensky olivovy olej

Panensky olivovy olej ma své specifické vlastnosti, kterymi se odliSuje od ostatnich

olejl, je u tohoto druhu nejvétsi snaha zachovat tyto vlastnosti co nejdéle beze ztrat.

Obal musi adekvatnim zptisobem chranit produkt pfed autooxidacnimi procesy, a
také musi uchovavat jeho specifické senzorické vlastnosti. Barva, chut’ a aroma odliSuji
panensky olivovy olej od ostatnich oleji. Diky rafinaci jsou jiné¢ druhy témeét bez ving,
nevyrazné, mdlé az témer bez barvy. V dnesnich velkoobchodech jsou navic vystavovany
neptiznivym podminkam, jako je vysoké teplota a plisobeni svétla, coz nejsou optimalni

podminky pro zadny druh oleje [22].

Nachylnost oleji k oxidaci je zavisla na skladbé mastnych kyselin a obsahu antio-
xidant. Obzvlast¢ pocet dvojnych vazeb urci typ a rozsah chemickych reakci, které pro-
béhnou béhem skladovéani. Velké mnozstvi kyseliny olejové, ktera tvori 56 — 84 %
z celkového poctu mastnych kyselin je hlavni rys, kterym se olivovy olej odliSuje od ostat-
nich jedlych oleju. Panensky olivovy olej je bohatym zdrojem pfirodnich antioxidantt,
karotenoidd, tokoferold, polyfenold, které jsou ndpomocné proti plisobeni nepiiznivych
vlivly, jako jsou volné radikéaly. Vliv na stabilitu se odhaduje u polyfenolt 30 %, a-

tokoferolu 11 % a karotenoidu 6 % [23, 47].

Slunecnicovy olej

Trvanlivost oleje je 12 az 18 mésicil, pokud je spravné uloZen na tmavém a chlad-
ném misté. Po jeho otevieni je vhodnéjsi zpiisob skladovani pii chladnickovych teplotach.
V piivodnich obalech je atmosféra inertni, coz brani oxidaci oleje. Pokud uplynulo datum
minimalni trvanlivosti, neni nutné olej hned likvidovat, pokud byl totiz spravnym zpiso-
bem skladovan, nemusi byt Zlukly, ptipadnou pocinajici Zluklost pak pozname po pficich-
nuti. Oxidac¢ni stabilita a zhorSeni kvality je zavislé na pocatecnim sloZeni oleje, koncen-
traci minoritnich slozek, antioxidantd, prooxidantti, stupni zpracovani. Dusledkem oxidace

je nepfijemna chut a charakteristickd viing [27].
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Repkovy olej

Olej je doporuceno skladovat pfi teploté do 20 °C, pti nizkych teplotach jeho trvan-
livost dosahuje priblizné 12 mésicii po otevieni. Testy, které byly provedeny na fepkovém
oleji, ukazuji ztraty tokoferolu jiz po 4 tydnech a skladovani pii 40 °C v otevienych i uza-
vienych lahvich. Po 16 tydnech skladovani pii konstantni teploté 40 °C poklesl celkovy
obsah tokoferolu v oleji 0 90%. Obsah a-tokoferolu v oleji je 35 % a je nejucinngjSim lipo-

filnim antioxidantem pfed vlivem kyslikovych radikalt [28].

3.2 SmazZeni

Jedna se o proces ptipravy pokrmi, kde je ptenos tepla od zdroje k potraving zpro-
sttedkovan tukem. Smazeni je oblibeny zpusob ptipravy pokrmi, z divodu rychlosti, jed-
noduchosti a také pro ziskani pfijemné viné a chuté¢ smazenych pokrmi. Z vyzivového

hlediska vSak smazeni neni idedlnim zpiisobem tUpravy pokrmi [30].

Bé&hem smazeni vznikd chemickymi reakcemi probihajicimi ve smazici lazni Siroké
spektrum latek. TAG tvotici hlavni slozku vyznamnych oleji a tuki, se za téchto podmi-
nek hydrolyzuji a pfi prekroceni tzv. bodu zakouteni dochazi také k jejich pyrolyze. Pti
pyrolyze se odstépuji volné MK a vznika akrolein. Obzvlasté probiha fada radikalovych
reakci fetézci MK, oxidac¢nich i neoxidacnich. Produkty téchto reakci jsou hydroperoxidy,
rizné typy polymerd, aldehydy a aldehydokyseliny, uhlovodiky, trans-izomery nenasyce-
nym MK a dalsi latky. Mimo jiné dochazi k oxidaci pfitomnych sterolti, tokoferold a anti-
oxidantl, reakcim oxidac¢nich produktl lipidid se slouceninami obsaZenymi ve smazené
potraving, zejména s bilkovinami. Rada takto vznikajicich latek je potencialné toxicka, a to

v zavislosti na jejich pfijmu a dalSich faktorech [31].

Dochazi ke zméné senzorickych charakteristik potravin a ke zvyseni stravitelnosti. Sma-
zeni je soucasné jednou z moznosti jak prodlouzit trvanlivost potravin, jelikoz jsou potraviny
po tomto procesu prakticky sterilni, a nedojde ke druhotné kontaminaci, je trvanlivost praktic-

ky ovlivnéna jen senzorickymi zménami zhorSujicimi se béhem skladovani [11].

Pfi smazeni je nutné pouzivat vhodné druhy tuk a oleji. Typickym ptikladem ne-
vhodného tuku pro delsi smazeni je olej slunecnicovy (vyjimkou je specidlné vyslechtény
slunecnicovy olej s vysokym obsahem kyseliny olejové). Nejvhodnéjsi z oleji je rafinova-

ny olivovy olej pouzivany na smazeni zvlasté v zemich v oblasti Stfedozemniho mofte.
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Olivovy olej 1ze zahtat na teplotu 210 °C, jelikoz je stabilni vzhledem k pfitomnosti velké-
ho mnozstvi antioxidantii a niz§imu obsahu MK. Lze pouzit i kvalitni olej fepkovy. Pro
dlouhodob¢jsi smazeni je vhodné pouzivat tuky k tomu ur¢ené — pokrmové tuky, fritovaci
oleje [29].

Smazit miizeme dvéma zpusoby, a to bud’ na tenké vrstvé tuku, nebo v hluboké vrstvé

vvvvvv

teplotu kolem 180 °C, nevyhodou je vsak nutna delsi doba tepelné upravy a smazeni je nutné
po obou stranach potraviny. Po ukonceni smazeni je nutné tuk z panve vymenit jelikoz v tuku
zustavaji drobné ¢astecky smazené potraviny a tuk péni. Zvysime tim bezpecnost konzumova-
ného pokrmu, chut’ i viini. Pfi pouziti velmi malého mnozstvi tuku Ize pouzivat pojmu opékani.
Druhy zptisob se rozsifil po zavedeni fritéz v domacnostech. Hmotnostni pomér potraviny a
tuku by mél ¢init 1:10. Takovyto zplsob se oznacuje fritovani. Fritovaci oleje, které se vyrabe-
Jji pfevazné na bazi palmového oleje, musi obsahovat pouze malé mnozstvi polyenovych MK,

aby se snizila rychlost oxidace pfi fritovani [11].

Fritovani se provadi ve specidlnich hrncich, kde je teplota automaticky regulovéana a
je zamezeno ptistupu okolniho vzduchu. Podle druhu pokrmu trvé smazeni kratkou dobu 8
- 10 min. Smazici tuk Ize pouzit nékolikrat po sobé, a pifi pouZiti vhodnych druhit dokonce
8 — 10 x. pfi delSim pouzivani smaZici 1azn€ byva obsah oxidacnich produktl
z hygienického a zdravotniho hlediska pfili§ vysoky a je nutné celou lazen vymeénit [11].

Provedené studie ukazaly, Ze pfi smaZeni na palmovém oleji byla nejnizsi koncentra-

ce akrylamidu a naopak nejvySsich hodnot dosahovaly potraviny po usmaZzeni na slune¢ni-

covém oleji [31].

V posledni dob¢ je v oblibé smazeni bez tuku na specialnich panvich, spravnost pou-

zitého pojmu by tak mé&lo byt prazeni.
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Tab. 5: Srovndni bodu varu [32]

Druh tuku/oleje Teplota (°C)
maslo 110
slunecnicovy olej 170
araSidovy olej 210
extra panensky olivovy olej 180
panensky olivovy olej 180
olivovy olej 220

Tab. 6: Reakce probihajici pri smazeni [33].

Typ reakce Reaktanty Hlavni produkt reakce
Slozka oleje Partnerska slozka
_ ' Vodni para ze smazené po-
Hydrolytické | Esterové skupiny ‘ MK a glycerol
traviny
Polarni produkty a aroma-
Oxidacni Polyenové MK Rozpustény kyslik _
tické slozky
Cyklické a linearni poly-
Polymerac¢ni | Polyenové MK Rozpustény kyslik
mery
a) Polarni oxidacni
‘ produkty Polymery a jiné produkty,
) Polarni oxida¢ni .
Pyrolytické aromatické slozky a neté-

produkty

b) Sacharidy a bilkovi-

ny smazené potravi-

ny

kavé produkty
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3.3 Zluknuti

Rozeznavame nékolik typt zluknuti:
Hydrolytické
Oxidacni
Ketonové
Chutovou reverzi

Aby bylo zabranéno nezaddoucim oxidac¢nim reakcim nenasycenym MK, jsou do tu-
ki v malém mnozstvi pfidavany antioxidaéni prostfedky. Z ptirozenych antioxida¢nich

¢inidel maji nejvétsi vyznam tokoferoly [20].

Hydrolyza vznika pievazné G¢inkem mikrobiélnich lip4dz. Postupem zluknuti se flora
meéni, pocet mikroorganismu klesd, naprosto zlukly tuk tak muaze byt sterilni. Vysledkem
hydrolyzy jsou MK o 16 — 18 atomech uhliku, které malo narusuji chut’ tuku, avSak uvol-
novani nizsSich MK o 6 — 8 atomech uhliku vede ke znatelnému naruSeni chutnosti a viing

tuku.

Prostou hydrolyzu miZeme odlisit od oxidace s tvorbou kyselin a aldehydd. Pfi oxi-
daci vznikaji peroxidy majici vliv na senzorickou jakost, jejich produkty vyvolavaji cha-
rakteristické pachuté, ty vSak zavisi na koncentraci sekundarnich produkti a na jejich slo-

zeni [21].

S ketonovym neboli parfémovym Zluknutim se setkdvame spiSe u masla. MK s 6 —
12 atomy uhliku uvolnéné z triacylglycerolt hydrolyzou mikrobialnimi lipdzami se enzy-
mov¢ odbouravaji a po eliminaci karboxylu vznikaji alkan-2ony zvané methylketony. Nej-
cast€jSimi methylketony jsou pentan-2-on a nonan-2-on, jez vykazuji specifickou parfémo-

vou piichut’. Pfichut’ sama o sob¢ neni nepfijemna, ale pro stravniky netypicka [1].

3.4 Chut’ova reverze

Typicka pro s6jovy olej, ale vyskytuje se také u olejli obsahujicich kyselinu linole-
novou, napt. fepkovy olej. Projevuje se v dobé¢, kdy olej obsahuje mélo hydroperoxidi
MK. Pach po travé a fazolich jsou nositeli rizné slouceniny vznikajici rozkladem hydro-

peroxidi. Oleje, u kterého tato vada vznikla, 1ze zbavit rafinaci, ale vada se po Case opé&t
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projevi (proto nazev reverze). Reverze je velmi nepiijemna konzumentim, kteti vyzaduji

olej naprosto bez chuti [1].

3.5 Ztraty vyzivné hodnoty pri oxidaci a zahfevu tuki

Pti smazeni nedochézi ke zménam pouze u smaziciho tuku ale i u smazenych potravin.
Zmény obsahu zivin mohou byt zna¢né, nejvyraznéjsi jsou v povrchovych vrstvach. Mezi
typické zmény patii neenzymové hnédnuti pfitomnych aminokyselin s redukujicimi cukry,
které zpusobuji barevné zmény na povrchu smazenych vyrobki. Déle se pfi smazeni roz-
klada kyselina askorbova, vitamin E, karoteny a nékteré¢ vitaminy. Bilkoviny a dalsi slozky
smazené potraviny inhibuji degradaci smaziciho oleje. I zdanlivé stabilni slozky se méni,
napiiklad mineralni latky. Tékavéjsi slozky Castecné uniknou, nékteré se vSak mohou oxi-

dovat na netékavé slouceniny [35, 36].
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4 SKLADOVANI ROSTLINNYCH OLEJU

4.1 Obalové materialy

Trvanlivost oleji ovliviiuje zptisob plnéni do obalovych materialti. Obal musi adekvatné

chranit produkt proti autooxidacnim procestim [28].

Obalovym materialim se piipisuje fada funkci, kterymi jsou ochrana vyrobku pted ne-
pfiznivymi vlivy okoli, vytvofeni manipulacni jednotky a Gloha vizualn¢ komunikac¢ni. Naroky
na ochranu pied znehodnocenim jsou u potravinovych vyrobkti vétsi oproti ostatnim pramys-
lovym vyrobkiim. Obalové materialy na bazi polymert jsou od ostatnich materiala charakteri-
zovany casteCnym odporem pfi transportu hmoty z jednoho povrchu na druhy, ¢imz se odliSuji
od skla, kovi, kde takovéto sdileni nepiichazi v ivahu. Z toho vyplyva, Zze kovové ¢i sklenéné

obaly ptedstavuji absolutni bariéru pro pronikani latek [24].

Ze spotiebitelského hlediska je dulezity i pozadavek snadného otevirani a manipulace,
pokud mozno bez pouziti nékterého z dal§ich nastrojii. Resenim se stava technicky naroéné
odtrhavaci uzavéry (easy open). V fad¢ piipadi spotiebitel oceni pohodlné znovu uzavieni

otevieného obalu, ale i snadné vyprazdiiovani obali.

Pozadavky na obalové materidly pro potraviny a na jejich uzavery jsou zejména hygienic-
nost, dostate¢na té€snost, snadné otevieni popiipad¢ opétovné uzavieni a nezbytnosti je aplikace
uzaveért poskytujicich garanci autenti¢nosti obsahu, coz vyplyva ze zakona ¢. 11/1997 Sb., o

potravinach a tabakovych vyrobcich [10].
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5 SPEKTROSKOPICKE METODY

Rychl¢ a nedestruktivni méfeni kvalitativnich parametri na molekularni trovni umoz-
nuje vyuziti riznych spektrofotometrickych méteni. Jedna se o fluorescecni spektroskopii,
Ramanovu a Fourierovu transformaci infracervené spektroskopie (FTIR), nukledrni mag-
netickd rezonance (NMR), hmotnostni spektroskopie, rentgenova fluorescencni spektros-
kopie, ultrafialova spektroskopie (UV). Jednotlivé metody zkoumaji strukturné-funkéni
vztahy v potravinach, mobilitu riiznych chemickych sloZzek v potravinach a jejich vliv na
kvalitu potravin jako celku. Mimo jiné je mozné t€émito metodami studovat bezpecnost a

senzorické vlastnosti potravin.

Fluorescencni spektroskopie slouzi ke kvantifikaci tukovych produktli a obsahu poly-
fenolickych latek v népojich apod. Poskytuje vysokou citlivost, jednoduchost a selektivitu

a muze slouzit jako doplné€k ostatnich metod pouzivanych pii analyze potravin. [6].

5.1 UV-VIS spektroskopie

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditel-
ného zareni v oblasti 200 — 800 nm zfedénymi roztoky. Pii absorpci dochéazi k excitaci
valen¢nich elektrond, které jsou soucdsti molekulovych orbitali. Spektroskopii

v klasickém jednoduchém uspotadani a pro viditelnou oblast nazyvame fotometrii [6].
Radi se mezi nejstarsi a nejvyuzivangjsi fyzikalné-chemické metody:

e Piesnost, rychlost, citlivost a experimentalni nenaro¢nost
e Sleduje absorpci elektromagnetického zareni v intervalu od 200 do 800 nm

e Pro zvyraznéni pribéhu spektra se vyuziva derivacni spektrometrie
Metody pro méteni UV/VIS spektroskopie:

e Kolorimetrie — je nejstarsi optickou metodou. Spociva ve vizudlnim porovnani in-
tenzity zbarveni vzorku a standardu. Porovnéava se bud’ roztok vzorku se sadou riiz-
n¢ koncentrovanych roztokt pii stejnych tloustkach absorpcni vrstvy, nebo se méni
tloustka absorpcni vrstvy, dokud se nedosdhne shodné absorbance.

e Fotometrie — principem je objektivni méteni proslého zaiivého toku. K méieni se

vyuzivaji jednodussi fotometry (k vymezeni intervalu vlnovych délek pouzivaji ba-
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revné filtry) nebo spektrofotometry, které obsahuji monochromator. Pfistroje jsou

jedno-paprskové nebo dvou-paprskové.

Latky, které jsou schopny absorbovat pouze zateni s vinovou délkou nizsi nez 380 nm,
se projevuji jako bezbarvé, latky schopné absorbovat z bilého slune¢niho zafeni vinové délky
v rozpéti 380 — 770 nm se projevuji jako barevné. Oblast zafeni s vinovou délkou nizsi nez 200
nm se nazyva vakuova ultrafialova oblast. UV-VIS spektroskopie se vyuziva pro studium ba-
revnych sloucenin. Barva latky je urCena vinovou délkou viditelného svétla, které nemiize byt

absorbovano [3].

5.1.1 Elektronova absorp¢ni spektra

Elektronové absorpcni spektrum je zavislost absorbance na vinové délce v dané ob-
lasti. Vzhledem k zavislosti absorbance na koncentraci se pro ucely porovnani spekter po-

uziva zavislost logaritmu molarniho absorpéniho koeficientu na vinové délce.

Vnitini energie molekuly je dana souctem tii druhti energii — elektronové, vibracni,
rotacni. Energie nabyvaji pouze urcitych diskrétnich hodnot odpovidajicich hladinam ener-
gie. Mezi zékladni a excitovanou elektronovou hladinou je velky rozdil energii. Nizsi
energeticky rozdil je mezi energiemi sousednich vibra¢nich hladin a nejmensi mezi energi-
emi rotac¢nich hladin. DostateCnou energii nesou fotony z ultrafialového nebo viditelného
spektra. Fotony z infraCervené oblasti maji niz$i energii, z toho divodu nemuze jejich ab-

sorpce vést ke zménam elektronovych stavii molekul.

Molekula se za béznych podminek nachédzi v zdkladni vibracni hladin€ a jeji elektro-
ny nejsou excitovany. Absorpci fotonu pfijme energii, diky které dojde k pfechodu elek-
tronu na excitovanou hladinu a molekula pfejde na jednu z mnoha vibracnich a rota¢nich
hladin. Timto zpiisobem je moZnéa absorpce fotonll, které se jen malo energeticky lisi a

vytvari tak velmi blizké absorp¢ni Cary ve spektru, které splyvaji v pas [6].

5.1.2 Elektronové prechody
e 1. Pfechod z vazebného orbitalu ¢ do antivazebného orbitalu o*

Aby doslo k pfechodiim elektronli z vazebného orbitalu ¢ do antivazebného orbitalu 6*, je

nutné dodat velké mnozstvi energie. Tento typ pfechodu lze pozorovat pii absorpci kratko-
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vinného zateni — vakuové ultrafialové oblasti pod 200 nm. Uhlovodiky s jednoduchymi
vazbami se pouzivaji v UV/VIS spektrofotometrii jako rozpoustédla pro méfeni spekter

jinych latek [37, 38, 39].
e 2. Pfechod z nevazebného orbitalu n do antivazebného orbitalu c*

Pro ptechod latek z nevazebného orbitalu n do antivazebného orbitalu 6* je nutné, aby
latka obsahovala atom s volnymi elektronovymi pary. Na excitaci volnych elektrono-
vych parti neni potieba dodani takové energie, jaké je potieba k excitaci vazebnych ¢
elektron. Maximum je pozorovano pii vlnovych délkach kolem 200 nm. U latek, kte-
ré obsahuji silné elektronegativni atomy, je absorpce opét pod 200 nm a nelze ji po-

moci UV/VIS spektrometrie zméfit [37, 38, 39].
e 3. Pfechod z vazebného orbitalu & do antivazebného orbitalu ©*

Ptechod z vazebného orbitalu m do antivazebného orbitalu n* je typicky pro slouceniny
obsahujici ve svych molekulach nasobné vazby. Cim vétsi mnozstvi ma latka konjugova-
nych vazeb, tim je absorpéni maximum posunuto k del§im vlnovym délkam, nebot’ u latek
s konjugovanymi dvojnymi vazbami dochazi ke zvySeni energie nejvyssiho vazebného
lu energie, ktera je potiebna k pfechodu mezi orbitaly. U aromatickych slouc¢enin obsahuyji-
ci vétsi pocet konjugovanych nenasycenych vazeb je rozdil energie mezi hladinami n-m*
tak maly, Ze jejich absorpéni maxima se nachdzeji pii vinovych délkach, patficich do vidi-

telné oblasti [37, 38, 39].
e 4. Pfechod z nevazebného orbitalu n do antivazebného orbitalu ©t*

Jestlize molekula obsahuje kromé dvojnych vazeb i atomy s volnym elektronovym péarem
dojde k pfechodu elektroni mezi hladinami n-n*. Pfechod neni tak energeticky naro¢ny,
jako je tomu u prechodu n-n* a absorpéni maxima lezi v oblasti delSich vinovych délek.
Ptitomnosti atomt s volnym elektronovym parem je ovlivnén i pfechod n-n*, nebot’ n¢kte-
ré atomy ¢i skupiny s volnym elektronovym parem, které lezi mezi ndsobnymi vazbami

snizuji energii n orbitalu a znemoziuji konjugaci [37, 38, 39].
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5.1.3 Instrumentace

Existuje mnoho riiznych typi UV-VIS spektrofotometrii 1iSici se v pouzitych sou-

¢astech. Experimentalni uspoiadani je vSak stejné.

Nehledé na typ UV-VIS spektrofotometru musi kazdy obsahovat: zdroj zafeni, monochro-
mator, absorbujici prostfedi (kyveta se vzorkem), detektor zafeni a vystupni ¢i tidici zafi-

zeni (pocitac) [37,41].
Zdroje zafeni

UV-VIS spektrometry maji zdroj, ktery emituje elektromagnetické zateni v rozsahu od 190
do 900 nm, nekteré pfistroje umoziuji kromé viditelné a ultrafialové oblasti méfit 1 v bliz-

ké infradervené oblasti.

UV-VIS spektrofotometry nejcastéji disponuji dvéma zdroji zafeni, jeden zdroj pro viditel-

nou oblast a druhy pro ultrafialovou oblast.

5.1.4 Vyuziti spektroskopie

UV-VIS spektrofotometrie nachazi své vyuziti v kvantitativni 1 v kvalitativni analy-
ze. Spektrofotometrii 1ze analyzovat latky anorganické i organické. Analyza pomoci UV-
VIS spektrofotometrie se uziva predevsim v lékafstvi, v biochemii, v klinickém testovani
1é¢iv, v potravinafstvi pfi kontrole jakosti ¢i v ekologii pfi kontrole latek pfitomnych v
zivotnim prostfedi. Vyhodou spektrofotometrie oproti jinym analytickym metodam je
snadnost, rychlost, citlivost méfeni a nizka finan¢ni nékladnost. To se tyka pfistroji pro
bézna pouziti v akreditovanych laboratofich, kde se pofizovaci cena pfistroje s pfislusen-
stvim pohybuje v rozpéti od 200 do 700tis. korun. Vice je tato metoda vyuzivana pro kvan-
titativni analyzu, jelikoz kvalitativni analyza neni obvykle jednoznacna a k identifikaci

latek je nutné pouzit jesté daldi metody (IC, NMR, hmotnostni spektroskopie) [41, 42].

Casto jsou vyuzivany dvou-paprskové spektrometry, které umozni kompenzovat ko-
lisani zdroje. Paprsek ze zdroje je rozde€len rotujicimi zrcadlovymi segmenty na dva pa-
prsky. Z jednoho je vymezena vhodna vinova délka prvnim monochromatorem (emisnim)
nebo filtrem. Excita¢ni paprsek vstupuje do kyvety se vzorkem, kde vyvol4d emisi flu-
orescencni, ktera je sledovana v pravém uhlu k zdrojovému paprsku. Emisni paprsek pro-
chazi druhym (excitatnim) monochromatorem nebo filtrem, ¢imz dojde k izolaci vinové

délky pro méfeni. Jako srovnavaci paprsek slouzi druhy paprsek ze zdroje, ktery je pred
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meétfenim zeslaben. Paprsky se méfi na fotonasobicich, jejichz signal je srovnavan a vyhod-

nocovan.

Zdroj musi poskytovat dostate¢né intenzivni zafeni jedné z oblasti a to ultrafialové ne-
bo viditelné. U fluorescencnich fotometrt je zdrojem rtut'ova vybojka. Ve fluorescen¢nich
spektrofotometrech byvéa vyuzita vysokotlakd obloukova xenonova lampa. V drahych pii-
strojich jsou nékdy uzivany lasery. Laditelny barvivovy nebo pulsni dusikaty laser jako
primarni zdroje dévaji monochromatické zafeni mezi 360 a 650 nm. Jelikoz zdroj zareni
poskytuje monochromatické zéfeni, ptistroj nepotiebuje excitatni monochrométor. Moz-

nosti je pouziti CCD detektorti [6].

5.1.5 Spektrometr

Pristroj se vyuziva prevazné pro analytické metody ke stanoveni cennych latek v orga-
nickém a farmaceutickém primyslu. Sleduje zavislost absorpce na vinové délce. Pro analytické

vypocCty pracuje metodou analytické kiivky a pouziti Lambert-Beerova vztahu.

Pro méteni koncentrace neznamého roztoku vyuzijeme platnost Lambert-Beerova zakona:

Iy....... intenzita dopadajiciho zafeni,
L. intenzita proslého zafeni

Eovinnnn molarni absorpéni koeficient,
Couunnn. molarni koncentrace roztoku,

d..... délka svételné drahy v kyveté.

A=g*c*d=-log T=1loglo/I (1)

Dekadicky logaritmus z poméru dopadajiciho a proslého zateni nazyvame absorbanci:

A = - logl0(1/10) )

5.1.6 Monochromatory

Kazdy monochromator se sklada ze vstupni a vystupni Stérbiny, zobrazovaci optiky

a dispergujiciho systému, coz je hranol nebo miizka. Pro zobrazovaci optiku se vétSinou
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pouziva povrchové hlinikovanych nebo zlacenych zrcadel, ¢ocek se pouziva malo. Materi-
al, z n¢hoz jsou zhotoveny hranoly, ma optimalni disperzi pouze v jisté spektralni oblasti.
Velkou ptfednosti miizek na odraz ve srovnani s hranoly je jejich velka disperze a rozliSo-
vaci schopnost. Miizky jsou vyrabény jako rovinné nebo konkévni. Naklanénim miizky si

uréujeme, jakou vlnovou délku chceme méfit

5.1.7 Kyveta

Laboratorni pomticka pro méfeni optickych vlastnosti materiald. Pro méteni kapalin
jsou sloZeny ze dvou desticek z transparentniho materidlu, a jsou k sobé spojeny tak aby
mezi vnitfnimi sténami vznikl prostor pro méteny vzorek. Kyvety jsou rozkladaci nebo
pevné tmelené. Kyvety museji byt pfed méfenim dokonale vycistény, aby nedochézelo k
rozptylu svétla a v disledku toho 1 k chybnému méfeni. Paprsek emitovaného svétla musi

prochézet kyvetou tak, aby byl snimén kolmo na paprsek excitacniho zéfeni [40].

5.1.8 Fotonasobi¢

Jedna se o zafizeni, které preménuje elektromagnetické zafeni na méfitelny elektric-
ky proud. Vynalez poloviny 20. stoleti, jenZ je stale zdokonalovan. Emitovany foton dopa-
da na fotokatodu a na zaklad¢ fotoelektrického jevu dojde na fotokatodé k emisi elektronti.
Elektrony dopadaji na dynody za sebou fazeny v poctu 8 az 12 dynod od neyjmensiho klad-
ného potencialu k nejvétsimu. Na povrchu kazdé dynody dochézi k sekundarni emisi elek-
trontl. Takto sefazené dynody dokazou zesilit slaby elektricky proud vyzateny z fotokatody
pfiblizn¢ milionkrat. Zesileny proud elektronil je pak snadno zaznamenatelny na méticim

zatizeni [40].

5.2 Fluorescen¢ni spektroskopie

Metoda urcend ke stanoveni vlastnosti vzorku, napt. koncentrace urcitych latek, na
zaklade pohlcovani svétla o urcité vinové délce se oznacuje jako fotometrie. Pokud se hod-
noti urcity tsek spektra, méfi se pfi nekolika vinovych délkach, jedna se o spektrofotome-

trii.
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Spektrofluorimetry jsou pfistroje na méteni fluorescence. Musi obsahovat zdroj bu-
diciho zafeni v ultrafialové a viditelné oblasti spektra. Bézné se pouzivaji vysokotlaké vy-
bojky nebo pulzni lasery. Budici zafeni prochazi excitatnim monochromatorem a dopada
na vzorek v kyveté ve sméru kolmém k budicimu paprsku a méti se emitované fluorescen-
¢ni zéfeni, které musi nejprve projit monochromatorem a je detekovano na fotonasobici.

Uspotadani mize byt s jednim monochromatorem nebo se dvéma protilehlymi.

Nejznaméjsim druhem luminiscence je fotoluminiscence — fluorescence a fosforescence. U
téchto jevl dochdzi k vyzatovani svétla vzorkem, ktery byl vystaven zafeni o kratsi vinové
délce, nez je vinova délka vyzatovaného zareni. Tuto schopnost maji latky nazyvané lumi-
nofory nebo také fluorofory (latky schopné absorbovat svétlo o urcité vinové délce s na-
slednou emitaci svétla o delsi vinové délce). Fluorofory jsou vnitini, které se vyskytuji
pfirozené¢ a vné&jsi, které jsou do vzorki pfidavany uméle. U Fluorescence dochazi
k vyzatovani svétla po velmi kratkou dobu, a excitaéni zafeni prakticky okamzité vyhasina.

Fosforescencni zafeni je po jistou dobu pozorovatelné [6].

Fluorescence se projevi, dojde-li k excitaci z vibra¢niho stavu na zakladni elektronové
hladin¢ na jednu z mnoha hladin v elektronovém excitovaném stavu vyzafenim energie
emisi fotonu. Obvykle se jednd o prvni excitovany singletovy stav. Molekula nachazejici
se na vysoké vibracni hladin€ ztraci béhem kolizi s okolnimi molekulami energii a pfecha-
zi na nejniz8i vibracni hladinu. Jedna se o zatfivy prechod na zékladni hladinu. Pti nezafi-
vém piechodu nastava intramolekularni konverze energie molekuly, kdy se elektron navra-
ti do zékladni hladiny a odevzdanou energii rozvibruje molekulu. Molekula ptechazi na

zakladni vibraéni hladinu ptes fadu vibra¢nich stavli vibra¢ni relaxaci.

K méfeni fluorescence se mohou v jednoduchych piipadech pouzit fluorescencni na-
stavce k béznym spektrometrim pro ultrafialovou a viditelnou oblast. Nastavce umozni
meteni fluorescence kolmo na smér dopadajiciho paprsku. Fluorescen¢ni fotometry se po-
uzivaji pro vymezeni vinové délky excitaéniho a emisniho zafeni filtri (absorpcnich nebo
interferencnich). Néarocnéjsi fluorescencni spektrometry maji zabudovany dva miizkové

monochromatory.
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5.2.1 Excitacni a emisni spektra

Excitacni spektrum je zavislost intenzity fluorescence na vinové délce, pti kon-
stantni vlnové délce emitované¢ho zafeni. Excitacni slouzi k zjisténi excitacniho spektra a
nalezeni nejvhodnéjsi excitacni vinové délky. Analyzacni umoznuje ziskat fluorescencni

spektrum.

Zrcadlova symetrie absorp¢niho a fluorescencniho pasma je bézna, a je zplsobena
tim, Ze emise a absorpce ze stejnych vibra¢nich hladin maji stejnou relativni pravdépodob-
nost. VétSina molekul se nachdzi v rovnovazném vibra¢nim stavu. Po absorpci dojde
k ptechodu elektronu z rovnovazné vibrac¢ni hladiny na vyssi vibra¢ni hladinu a k rychlé
vibra¢ni relaxaci na rovnovaznou vibrac¢ni hladinu excitovaného stavu a nasleduje zafivy
prechod na vyssi hladinu a opétovna relaxace. Energetickému rozdilu mezi absorpénimi a

emisnimi maximy se fika Stokestv posuv [6].

absorpce fluorescence

Stokestv posuv

Obr. 4: Stokesiiv posuv [34].

5.2.2 Jablonskeho diagram

Absorpci urcitého kvanta zatreni, které nese urcité mnozstvi energie, se dany fluoro-
for dostane do tzv. excitovaného stavu — stavu o vyssi energii nez je jeho zakladni (klido-
va) energie. Obecné znazoriiujeme tyto prechody v tzv. Jablonského diagramu, ktery zob-

razuje jednotlivé energetické hladiny a pfechody mezi nimi. Po excitaci se snazi fluorofor
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dostat do rovnovazného stavu, pricemz se tak miize dit dvéma zplisoby — zafivymi a neza-
fivymi pfechody. Zativymi piechody dochazi béhem deexcitace k emisi svételného kvanta
do okoli diky ¢emuz pozorujeme luminiscenci, mezi kterou patii krom¢ jiz zminéné flu-
orescence a fosforescence. Mezi nezafivé pirechody spadaji jevy jako pfeména energie na

teplo, vnitini a mezisystémova konverze a dalsi.

absaorbce fluorescence fosforescence
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Obr. 5: Schéma zarivych a nezarivych prechodii mezi elektronové vibracnimi stavy

slozité molekuly (forma Jabtonského diagramu) [34].

5.2.3 Intenzita fluorescence

Intenzita fluorescence je imérnd intenzité absorpce ndsobené kvantovym vytézkem
fluorescence. Pokud méfime pod uhly 54°44°8"" nebo 125°15°51"" ke sméru excitacniho
paprsku, potom nedochézi k ovlivnéni intenzity ptfipadnou anizotropii emise systému. Pfi
pouziti citlivych fotondsobict pro detekei fluorescencniho zafeni a pii buzeni intenzivnim

svétlem miizeme detekovat koncentrace rozpusténych latek az 10">mol/l, coZ je o 4 fady
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vyssi citlivost, nez pro méfeni absorpéni. Protoze kvantovy vytézek fluorescence roztokii
slozitych molekul je ¢asto zavisly na vinové délce budiciho zafeni, je excitacni spektrum
fluorescence zfedénych roztokli piesnou kopii jejich absorpcniho spektra. Mlzeme tak
spektrofluorometricky ziskat absorpcni spektrum fluoreskujici latky pfi mnohem nizSich

koncentracich, nez pii pfimém méteni absorpce na spektrofotometru [7].

5.3 Analytické vyuziti fluorescen¢ni spektroskopie

Kvantitativni analyza

Fluorescenc¢ni spektrofotometrie se vyuziva predevsim k méfeni vzorkl o nizké kon-
centraci, které nejde stanovit pomoci béznych absorpcnich metod. Fotoluminiscence jsou
schopny velké rovinné molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbami. Kvantitativni analy-
za vyuziva metodu kalibracni kiivky, kdy si pfipravime sérii vzorkl o znamé, ale rozdilné
koncentraci. Tyto tzv. standardy proméfime a vyhodnotime zéavislost intenzity zafeni na

obsahu slozky. Nasleduje zméteni vzorku a z grafu odecteme jeho koncentraci [6].
Kvalitativni analyza

V kuvalitativni analyze miizeme stanovit co za latku je ve vzorku obsazena, protoze
kazda latka ma své charakteristické emisni spektrum, diky némuz Ize latky od sebe roze-
znavat. Emisni fluorescen¢ni spektrum je zavislost intenzity fluorescence na vlnové délce.
Jelikoz existuje né¢kolik pfistroji na méfeni emisnich spekter a miize dojit k riznym vy-

sledkim pro stejné latky, rozliSujeme 2 druhy spekter: [6]

a) Nekorigovand — jsou zkreslena charakteristikami pfistroje, detektor je rizné citlivy
na rizné vinové délky.

b) Korigovana — jsou to naméfena emisni spektra vynasobena piislusnym korekénim
faktorem pro kazdou vinovou délku. Korigovana spektra by méli byt uvadény v literatu-

rach, aby nedochazelo k chybam [48].

5.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektrometrie je metodou vibracni molekulové spektroskopie, kterd byla

pojmenovana po indickém fyzikovi Candrasékharu Venkatau Ramanovi (Nobelova cena
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1930). Principem metody je métfeni rozptylené¢ho zareni, které vznika interakci monochro-
matického zateni z oblasti viditelné az blizké infracervené s molekulami vzorku. Soucasné

se meéni jejich vibracni a rotacni stavy.

Casto se spektra tfidi a klasifikuji s vyuzitim chemometrickych metod. Ramanova
spektra se vyuzivaji i pro kvantitativni analyzu. Ramanova spektrometrie se v posledni
dob¢ uplatituje i pii analyzach Zivotniho prostfedi nebo v medicinalni chemii. Samotné
méfeni je pomérné rychlé, vétSinou nedestruktivni a neni potieba obvykle zadné specidlni
upravy vzorku. Minimalizuje se tak spotieba chemikalii, jednorazové pouzitelnych analy-
tickych setll. Vzorky Ize méfit ve sklenénych i nékterych dalSich transparentnich obalech.
Voda se projevuje jen slabymi pasy, a proto lze sndze nez v ptipad¢ infracervené spektro-
metrie analyzovat i vodné roztoky, navic optické materidly pouzivané v Ramanov¢ spek-

wewvr

meteni spekter je ndsledné zpracovani a vyhodnocovani namétenych dat.

5.5 Fourier transform infrared spectroscopy - FTIR

Infracervend spektroskopie je analyticka metoda, kterd je urcena ptredevsim pro iden-
tifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a dale pro stanoveni anorganic-
kych latek. FTIR méfi pohlceni infracerveného zatfeni o rlizné vinové délce analyzovanym
materidlem. Infraervenym zatenim je elektromagnetické zateni v rozmezi vinovych délek
0,78 — 1000 pum. Cel4 oblast byva rozdélena na blizkou (13000 - 4000 cm™), sttedni (4000

- 200 cm™!) a vzdalenou infradervenou oblast (200 - 10 cm™), kdy nejpouzivangjsi je stred-

ni oblast.

Principem metody je absorpce infracerveného zateni pii prichodu vzorkem. Pri-
chodem dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti
na zménach dipélového momentu molekuly. Vystupem je infracervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funk¢éni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmi-
tance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vlnové délce dopadajiciho zareni. Transmi-
tance neboli propustnost je definovdna jako pomér intenzity zateni, které proSlo vzorkem
(D), k intenzité zateni vychazejiciho ze zdroje (I,). Absorbance je definovana jako dekadic-

ky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vlnové délce je logaritmicka, proto se pouziva vl-
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nocet, ktery je definovan jako pfevracena hodnota vinové délky, coz znamend, ze uvedena

zavislost energie na vinoc¢tu bude funkci linearni.

Infracervena spektroskopie je pouzivana k identifikaci chemické struktury latek jiz
od 30. let 20. Stoleti, avSak spektrometry pracujici na principu rozkladu svétla (disperzni
spektrometry) neumoziovaly analyzu siln€ absorbujicich vzorki. Analyza pevnych vzork
byla vétSinou omezena na praSkové materialy, kapalné i plynné vzorky bylo mozno méfit
bez omezeni. S rozvojem vypocetni techniky dochazi k praktickému rozsifeni infracerve-
nych spektrometri s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry). FTIR spektrofotome-
try pouzivaji misto monochromatoru Michelsontliv interferometr. Tyto pfistroje vyzaduji
pocita¢ s matematickou metodou Fourierovy transformace, abychom ziskali klasicky spek-
tralni zdznam. FTIR spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. Pii méfeni dopada na detek-
tor vzdy cely svazek zafeni, takové uspofaddni umoznuje i experimenty, pii nichz dochézi
k velkym energetickym ztratdm, tj. méteni siln¢ absorbujicich vzorkli nebo méteni s na-
stavci pro analyzu pevnych ¢i kapalnych vzorkl v odrazeném svétle — reflektanéni ATR

[43].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Na zakladé¢ zadani diplomové prace byly stanoveny nésledujici cile prace:

1) Provedeni reSerSe aktualniho stavu ve studované oblasti.

2) Spektralni analyza 5 vzorki jedlych olejii b&Zn& dostupnych v distribuci v CR.

3) Provedeni analyzy jednotlivych vzorki pomoci UV/VIS absorpéni a fluorescen¢ni spek-
troskopie.

4) Shrnuti vysledkl a formulace zavért.
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7 MATERIAL A METODIKA
PouZité mérici zarizeni
- Spektrofluorofotometr Shimadzu RF-1501 s xenonovou lampou pro méfeni excita-

ce v ultrafialové oblasti spektra mezi 220 — 360 nm, s funkci odpoctu jednotlivych

nanometrickych jednotek, kyvety s optickou délkou 1 cm.

Obr. 6: Spektrofluorometr Shimadzu RF-1501.

- UV-VIS spektrometr CECIL 1021 s oblasti méteni 200 — 1000 nm.

Obr. 7: UV-VIS spektrometr Cecil.
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Pouczité oleje k analyze

Slunecnicovy olej — na 10 g obsahuje 10 g tuku z toho nasycené MK 1,4 g, sacharidy Og,
bilkoviny 0 g, siill 0g, datum spotieby 28. 10. 2017, vyrobce Viviol, mnozstvi 1 1

Repkovy olej — tuky 92 g z toho nasycené MK 7.4 g, sacharidy Og, bilkoviny 0 g, stl Og,
minimalni trvanlivost do 24.1.2018, vyrobce LUKANA, mnozstvi 1 1

Extra panensky olivovy olej, z prvniho lisovéani lisovany za studena — tuky 91,6 g z toho
nasycené¢ MK 12,8 g, mononenasycené¢ MK 70,5 g, polynenasycené MK 8,3 g, sacharidy
0g, bilkoviny 0 g, stil Og, minimalni trvanlivost do 8.9.2017, vyrobce Kreolis, piivod: Rec-

ko, mnozstvi 250 ml

Arasidovy olej — jednodruhovy rostlinny olej, sacharidy 0g, bilkoviny 0g, tuky 91g z toho:
nasycené MK 11 g, mononennasycené MK 28g, polynenasycené MK 52 g, cholesterol 0g;

minimalni trvanlivost do 3.2.2019, vyrobce: Topvet, mnozstvi 250 ml

Olej s6jovy BIO — jednodruhovy rostlinny olej, baleno v ochranné atmosféfe, tuky 100g
z toho: nasycené MK 14g, sacharidy O0g, minimélni trvanlivost Cervence 2017, vyrobce:

Country Life s.r.0., mnozstvi 500ml.

PouZité chemikalie
Heptan, 99 %, spectrophotometric grade, Sigma Aldrich (St. Louis, USA).

Cyklohexan p.a., 99,99 %, dodavatel: IPL — Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod.

7.1 Screening jedlych oleji fluorescencni spektroskopii

Pracovni postup

Kyveta byla naplnéna roztokem a byla métena excitace v oblasti vinovych délek 220 az
400 nm a emise 300 - 800 nm, jako referencni roztok slouzilo pouzité rozpoustédlo. Pii
méfeni je nutné mit otevienou clonu (shutter). Vysledkem je fluorescen¢ni profil — exci-

taéné-emisni spektrum vzorku v méfené oblasti.
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7.1.1 Detekce smési rostlinnych oleji fluorescencni spektroskopii
Pracovni postup

Vzorky byly pfipraveny smichanim 0,1 ml s6éjového oleje a 1 ml slunecnicového, fepkové-
ho, olivového, arasidového oleje. Fluorescen¢ni spektra byly naméteny kyvetach na pfi-
stroji Spektrofluorometr Shimadzu RF-1501 s xenonovou lampou v oblasti vinovych délek
excitace 220 — 400 nm a v rozsahu vinovych délek 300 — 800 nm pro emisi absorpéniho

spektra.

7.1.2 Tepelné starnuti panenského olivového oleje

Pracovni postup

Tepelné starnuti oleji bylo simulovéno zahfivanim olivového oleje pfi 110 °C v riznych
casovych intervalech 0 hod., 5 hod., 10 hod., 15 hod., 20 hod. a 25 hod. K vlastnimu méte-
ni na spektrofluorometru byly vzorky pfipraveny do 25 ml odmérmych ban€k smichanim
0,25 ml pfefiltrovaného oleje a n — heptanem doplnény po rysku. Kazdy vzorek byl 3x

proméfen a z vysledkd byla vypocitana praimérna hodnota.

Fluorescenc¢ni spektra byly méfeny v reZimu excitace v rozsahu vinovych délek 220 — 400
nm a rozsah vlnovych délek 300 — 800 nm pro emisi absorpéniho spektra. Z méteni byl
ziskan fluorescencni profil — excitacné€ — emisni spektrum vzorku ve zvolené oblasti vlno-

vych délek.

7.2 Hodnoceni kvality oleji UV-VIS spektroskopii

Pracovni postup

Vzorky byly proméfeny v plastovych kyvetdch na pfistroji UV-VIS spektrofotometr
CECIL 1021 v rozsahu vlnovych délek 300 — 800 nm. V rozsahu vlnovych délek 300 —
350 nm byly pouzity kyvety kiemenné.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Hodnoceni kvality oleji fluorescenénim spektrometrem

Pomoci kvalitativni analyzy mlizeme stanovit, co za latku je ve vzorku obsazena.
Podminkou je piitomnost flouroforti, absorbujicich skupin. Protoze kazda latka ma své
charakteristické emisni spektrum, 1ze takto latky od sebe rozeznavat. Bylo analyzovano 5
vzorkl oleju ve tiech koncentracnich rezimech, a to 1:50, 1:100 a 1:500, které byly rozpus-
tény v heptanu. Méfeni bylo provedeno v rozsahu vinovych délek 220 — 400 nm pro exci-
taci a 300 — 800 nm pro emisi. Pomém¢ intenzivni buzeni bylo zaznamenano v oblasti
emise 300 — 350 nm piipisované tokoferoliim a tokotrienolim. Pro olivovy olej je velmi
vyrazné buzeni v oblasti 660 — 700 nm pii emisi, které je pfipisované chlorofylu. Pigmenty
chlorofylu se vyskytuji hlavné v surovych olejich ziskanych pfimo extrakci olejnatych se-
men a dale jsou odstranény v prubéhu zpracovani. Jelikoz je olivovy olej nejméné techno-
logicky upravovan, je obsah chlorofylu jednozna¢ny. Vinova délka emise 440 — 455 nm

odpovida obsahu mononenasycenych MK.

Mezi dulezité faktory, které ovliviiuji intenzitu fluorescence, patii koncentrace latky,
vlnova délka excitace, pH, teplota a pfitomnost rusivych iontid a jinych fluoreskujicich ma-

terialli a také na konkrétni fluoreskujici latka [53].

Flurorescen¢ni analyza je rychld, pfesnd a vysoce selektivni metoda pouZivana
k ur€eni smési rostlinnych oleju. Jedlé oleje obsahuji rizné fluorofory v oblasti vinovych

délek excitace 320 az 400 nm a emise 360-700 nm [54].

Fluorescencni emisni spektra olivovych olejl jsou spojeny s jeho sloZzenim a stabili-
tou. Panenské olivové oleje jsou pomérné stabilni vic¢i oxidaci, diky antioxida¢nimu ucin-
ku fenolickych sloucenin a vitaminu E. Pro zachovani obsahu chlorofylu je nutné olivovy
olej uchovavat v tmavych lahvich. Rafinace sniZzuje obsah vitaminu E a chlorofylu, rafino-
vané oleje jsou tak vice nachylné k oxidacnim procesim. Tyto zmény se odrazeji v jejich
fluorescenénim emisnim spektru, ve kterém tyto produkty oxidace ziskaji Siroky pik mezi
400 nm a 500 nm. MnozZstvi chlorofylu v olivovém oleji je mnohem intenzivngj$i nez

mnozstvi u ostatnich druht olejt viz. Obr. 10.

Na Obr. 8 je fluorescen¢ni spektrum zavislosti koncentrace slunecnicového oleje na
emisni vinové délce. Pik v oblasti 450 nm predstavuje obsah nenasycenych mastnych kyse-

lin. Intenzita fluorescencniho zareni nariista se vzristajici koncentraci oleje v daném roz-
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poustédle a je pro jednotlivé oleje rtiznd. Poloha piku je pro rizné oleje jind, napt.: fepkovy

olej 455 nm, olivovy 452 nm, arasidovy 454 nm, sojovy 453 nm.

Studii, kterou provedela Sikorska Ewa na jedlych olejich fluorescencni spektroskopii,
byla ziskéna trojrozmérna spektra, Ctyii spektra pro kazdy vzorek. Nékolik zietelnych
spektralnich rozsaht, jako jsou ty, které odpovidaji tokoferolim a chlorofylu, mohou byt
pouzity jako markery pro diferenciaci olejii s vysokym stupném piesnosti. Jako testované
oleje byly pouzity olej sdjovy, slunecnicovy, araSidovy, olivovy, kukufi¢ny, Inény, olej
z hroznovych semen a olej z brukve. Pomérné intenzivni pas pro kazdy studovany olej,
s buzenim mezi 270 — 310 nm a emisi v rozsahu 300 — 350 nm, byl pfipsdn emisim tokofe-
rold a tokotrienold. Dlouhé pasmo pfi excitaci 350 — 420 nm a emisi 660 — 700 nm u oli-
vového oleje charakterizuje obsah pigmentu chlorofylu. Spektra métenych olejii odhalila
pritomnost oxidacnich meziprodukti v rozsahu 400 — 450 nm emise. Tvar a intenzita téch-
to meziproduktli se od sebe lisi od jednoho oleje k druhému. Testem byla zjisténa nizka
intenzita emise tokoferolu u kukufice, s6ji, slune¢nice a Inéného oleje, stfedn¢ intenzivni
se projevila emise u fepkového oleje a velmi slabd emise u olivového oleje, oleje

z hroznovych semen a arasidového oleje [53].

Emise
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Obr. 8: Emisni spektrum slunecnicového oleje v koncentracich 1:50, 1:100, 1:500
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U olivového oleje mizeme sledovat koncentracni zévislost v oblasti vinovych délek

670 nm, kde intenzita tohoto piku je mnohondsobné vétsi nez intenzita pii 450 nm odpovi-

dajici obsahu nenasycenych mastnych kyselin, viz Obr. 10.
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Obr. 11: Emisni spektrum arasidového oleje v koncentracich 1:50, 1:100, 1:500
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Obr. 12: Emisni spektrum sojového oleje v koncentracich 1:50, 1:100, 1:500
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8.2 Detekce smési rostlinnych oleji fluorescencni spektroskopii

V naSem testu byly vytvoreny vzorky o slozeni vzdy 0,1 ml s6jového oleje a 1 ml

oleje slunecnicového, fepkového, olivového a arasidového.

V soucasné dob¢ je velmi Casto feSeno téma falSovani potravin a ani rostlinné oleje
se tomu nevyhnuly. Hlavnim divodem je ekonomika. FalSovanim se obchodnici snazi ale-
spon ¢astecn¢ nahradit vysoce kvalitni oleje méné drahymi a méné kvalitnimi oleji. Sprav-
né mnozstvi rostlinnych oleji ve stravé mize poskytnout odpovidajici vyzivu, a proto je

dalezité métit obsah jednotlivych oleju [54].

Jednotlivé rostlinné oleje obsahuji riizné fluorofory a fluorescen¢ni spektra. Kazdy
fluorofor ma své charakteristické excitacni a emisni spektrum. Dané spektrum lze zanést

do grafu, kde budou charakteristické fluorofory vystupovat jako jednotlivé piky.

Diky pfedchozimu testu byly zjistény piky konkrétnich oleji a bylo tedy mozné je-
jich rozliSeni ve smési se sdjovym olejem. U smési s olivovym olejem a fepkovym olejem
je jasné znatelné, Ze jsou piky téchto olejli intenzivnéj$i v kombinaci se s6jovym olejem,
bylo tak zaznamenano pancovani. U smé&si se slunecnicovym a aras§idovym olejem se uka-

zala opét vyssi intenzita piki oproti pikiim ¢istych oleju, viz Obr. 13.

Bylo by tedy nutné provést dalsi testovani na rozliSeni pfesné koncentrace mastnych
kyselin k identifikaci jednotlivych oleji. Nami provedend studie odhalila pancovani s6jo-
vym olejem jiz pii 9 % ptidavku oleje. Dle provedené zahrani¢ni studie je mez detekce pro

rozliSeni ptidavku s6joveho oleje k jinym druhlim oleji minimalné 10 % [57].
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Obr. 13: Emisni spektrum smési olejii se sojovym olejem.

V literatute se téz zabyvaji falSovanim ofechového oleje sojovym pomoci FTIR a flu-
orometrie. SOjovy olej je bézné pouzivan pro falSovani ofechového oleje z divodu jeho
nizké ceny a vysokému obsahu kyseliny linolové, kterd je obsaZena v oleji z vlasskych
otechtl. Jedlé vzorky oleje v€etné sedmi ofechovych oleji, péti sdjovych oleji, péti arasi-
dovych oleju, fepkového a slunecnicového oleje byly zakoupeny v supermarketu a smicha-
ny v rizném pomeéru. Tyto vzorky byly uchovavany ve tmé pfi teploté mistnosti, az do dne
analyzy. Olej z vlasskych ofechi byl pancovan s6jovym olejem (tfi typy) v rtiznych kon-
centracich. Kazdy vzorek byl analyzovan tiikrat a vysledky byly uvadény jako stiedni
hodnoty. Pro kalibraci modelu byla ziskana absorbance sdjového oleje v koncentraci v
rozmezi od 0 % do 50 % v ofechovém oleji. Padélani ofechového oleje do 5 % nemohlo
byt zjisténo danou metodou kvili podobnosti v chemickém slozeni. Zda se, ze detekéni
limit ve vysi 10 % je dostateény pro ofechové oleje, protoze ptidavek miize ucinit jen maly
obchodni zisk z poméru falSovani pod 10%. N&které rozdily v pozici piku a intenzity piku,
a to zejména v oblasti emisnich vinovych délek 400-500 nm. Maximum emise ofechového
oleje byla u 473 nm, vzhledem k tomu, ze arasidovy olej, sojovy olej a palmového oleje
né piky mezi 400 a 500 nm emise byly pfidéleny k fadé¢ mastnych kyselin a tokoferolii a

pasy nizké intenzit¢ emise mezi 600 a 700 nm byly spojeny s pigmenty. Tyto rozdily doka-
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zuji, ze olej z vlasskych ofecht je rozdilny od jinych oleji v obsahu a sloZeni fluorescen-
¢niho materidlu. Z tohoto diivodu miizeme fluorescencni spektroskopii identifikovat ofe-

chovy olej od ostatnich olejti [57].

8.3 Hodnoceni kvality oleji UV/VIS spektroskopii

UV-Vis spektroskopii byla naméfena spektra rostlinnych oleji v rozmezi vinovych
deélek 200-800 nm. Jednotlivé zaznamenané spektra miizeme vidét na obrazcich 14. — 18. U
vzorkd slune¢nicového, arasidového a fepkového oleje nebylo v méfeném rozsahu vino-
vych délek absorpéni maximum, a proto jsou spektra uvedena v rozmezi 320-400nm. Vy-
hodnoceni vzorku s¢jového oleje o koncentracich 1:3, 1:5, 1:10 bylo zaméfeno na vlnovou
délku od 300 po 550 nm, kde byly maximalni hodnoty absorbance. Méfeni byla provadéna
pti laboratorni teplote. Graficky je znazornéna koncentracni zavislost absorbance na vino-
vé délce. Jednotlivé piky zndzoriuji obsah latek v oleji. Pomoci pikil je mozné rozlisit jed-

notlivé oleje a sledovat jejich kvalitu.

U nami studovanych olejli byly jednoznaéné zaznamenany piky znacici pfitomnost
tokoferoltl v oblasti vinovych délek 320 nm u jednotlivych oleju, viz Obr. 14 - 18, a u oli-
vového oleje byla potvrzena ptitomnost chlorofylu v oblasti 660 — 700 nm, viz Obr. 16. U

sojového oleje je intenzivni pik v oblasti vinovych délek 450 nm, viz Obr. 18.
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Obr. 14: UV/VIS meérent redeného slunecnicového oleje 1:3, 1:5, 1:10
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Obr. 15: UV/VIS méreni redeného repkového oleje 1:3, 1:5, 1:10
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Obr. 16: UV/VIS mérent redeného extra panenského olivového oleje 1:3, 1:5, 1:10
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Obr. 17: UV/VIS méreni redeného arasidového oleje 1:3, 1:5, 1:10
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Obr. 18: UV/VIS méreni Fedeného sojového oleje 1:3, 1:5, 1:10

8.4 Hodnoceni kvality extra panenského olivového oleje

Olivovy olej je spojen se zdravymi potravinami diky vysokému obsahu vitaminu E,
antioxidanti a mononenasycenych MK. Olivové oleje jsou k dispozici v riiznych kvalitach,
jako je extra panensky, panensky, olivovy olej a dalsi. Je znamo, Ze olivovy olej ma vyso-
kou odolnost vii¢i oxidaci, jakoz i vhodné vlastnosti pro smazeni ve srovnani s jinymi rost-
linnymi oleji, a to diky svému slozeni mastnych kyselin, pfitomnosti vysoce antioxida¢nich
fenolickych sloucenin, které inhibuji tvorbu hydroperoxidd. Oxida¢ni procesy jsou vyvola-

ny pusobenim kysliku a vy$§imi teplotami [55].

Vitamin E jako skupina sloucenin je spojena s prevenci neurodegenerativnich one-
mocnéni, aterosklerdzy, zanéty, rakoviny a chronickému predcasnému starnuti. V jedlych
olejich je vysoka koncentrace tokoferolil a tokotrienoll, coz pfedstavuje jeden z nejvétsich
zdroji pro lidsky organismus. Obsah tokoferolt je pfimo ovlivnén zplisobem zpracovani
oleji. Rafinované oleje maji az o 80 % sniZen obsah té€chto latek, dale ma vliv obalovy
materidl, podminky skladovani, vystaveni zafeni, kysliku, vysokym teplotam a dal§im fak-

tortim [56].
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Béhem testovani tepelného starnuti byl vzorek olivového oleje zahiivan na teplotu
110 °C po dobu 0 hod, 5 hod, 10 hod, 15 hod, 20 hod a 25 hod. Kazdy vzorek byl 3x pro-

méien a z vysledktl byla vypocitana primérna hodnota.

Byla hodnocena ¢asova zavislost tvorby oxidac¢nich produktl a koncentrace chloro-
fylu pfi tepelné zatézi. Ve vSech piipadech doslo ke snizeni koncentrace chlorofylu pfi
vlnové délce 667 nm a oproti tomu doslo k nartistu oxidacnich produktii pfi vinové délce

450 nm. Cim déle byl vzorek zahtivan, tim byl tento rozdil znatelngjsi.

Oxidacni meziprodukty byly cilené¢ zkoumany u extra panenského olivového oleje pii
emisi vlnovych délek 450 nm, kde byla potvrzena jejich pfitomnost s vlivem tepelné zate-
ze. Jednotlivé rozdily mohou korelovat s jednotlivymi vyrobky, jelikoz se jedna o slozity

systém, je tieba dal§iho zkoumani.
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Obr. 19: Grafickeé zndzorneni naristu oxidacnich meziproduktii pri tepelné zatezi.
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Obr. 20: Grafické zndzornéni poklesu chlorofylu pri tepelné zatézi.

Ve studii provedené Goncalves, Rhayanna P., Paulo H. Marco a Patricia Valderrama
zkoumali vliv tepelné zatéze na komeréné dostupnych olejich — s6jovy, kukuti¢ny, slunec-
nicovy, fepkovy a olivovy olej. Vzorky byly analyzovany ve tfech vyhotovenich a zahtiva-
ny od 30°C do 170°C postupnym zvySovanim o 10 °C. UV/VIS spektrum bylo proméfeno
v rozsahu 300 — 540 nm v kiemennych kyvetich a vysledna data analyzovdna pomoci
MATLAB sytému. Cilem této studie bylo zhodnotit koncentraci tokoferolu a oxida¢nich
meziproduktil v jedlych olejich. Ve vSech ptipadech doslo ke sniZeni koncentrace tokofero-
lu, zatimco koncentrace oxidac¢nich meziproduktl rostla imérné se zvySovanou teplotou. U
slune¢nicového a fepkového oleje zmény zacaly pti 110°C a 85°C v daném potadi. U s6jo-
vého a kukuficného oleje byly tyto zmény pozorovany jiz pii teploté 50°C. Olivovy olej
vykazoval zmény nartistu oxidacnich meziprodukt pti 70°C. VSechny oleje obsahovaly
oxidaéni produkty jiz pfi pokojové teploté, coz mohlo souviset s aspekty prodeje v pri-

hledném obalu, skladovani na svétle [55].
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8.5 Zkouska kvality olivového oleje dle kritérii ,,International Olive

Council“

Olivové oleje, které nemaji piesné prohlaseni o jakosti jsou obvykle smési rafino-
vaného olivového oleje a extra panenského nebo panenského olivového oleje. Olivové ole-
je nizsi kvality obsahuji konjugované dieny a trieny. Tyto a dalsi slouceniny se tvoii v di-
sledku oxidacnich degradac¢nich procest v oleji. Konjugované dvojné vazby uhlik-uhlik
dient a trient absorbuji UV svétlo v rozsahu vinovych délek 200 az 300 nm. Naproti tomu
latky s nekonjugovanymi dvojnymi vazbami, které jsou také pfitomny v extra panenském

oleji (napt. nenasycené mastné kyseliny), neabsorbuji svétlo v tomto spektralnim rozmezi.

To poskytuje zaklad pro jednoduchou metodu kontroly kvality olivového oleje.
Nizka absorpce v spektralnim rozmezi 200 az 300 nm poukazuje na vysoce kvalitni extra
panensky olej a vysokou absorpci na olivovy olej nizsi kvality.

,»International Olive Council® (EEC 702/2007), jenz definuje fyzikalné-chemické a
organoleptické vlastnosti olivovych olejii, vymezila tii kritéria, kterd musi byt splnéna pro
hodnoceni olivového oleje jako extra panensky olivovy olej [50].

Kritéria vychazeji z extinkéniho koeficientu Ky pfi Ctyfech riznych vinovych dél-
kach, A (232 nm, 266 nm, 270 nm a 274 nm). Konkrétn¢ extra panensky olivovy olej musi

splilovat kritéria uvedena v tabulce.

Tab. 7: Spektroskopické kritéria definujici extra panensky olivovy olej [50].

Kritérium Podminky pro kvalitni Kritéria extra panenského
extra panensky olivovy olivového oleje, vyrobce
olej Kreolis
K232 <2,7 2,05
K270 <04 0,21
AK <0,01 0
Ks=Ai/(c*L) 3)
AK = K270 — (K266 + K274)/2) 4)

kde Aj je absorbance pii vinové délce A, ¢ je koncentrace vzorku v rozpoustédle a L je dél-

ka dréhy kyvety.
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Podle standardu musi byt olivovy olej zfedén na 1% roztok v cyklohexanu (c = 0,01).

Tab. 8: Vysledné hodnoty testovaného extra

panenského olivového oleje

A (nm) absorbance A (-)
232 2,050
266 0,222
270 0,213
274 0,204

Olivové oleje bez jasného prohlaSeni o kvalité¢ jsou obvykle smési rafinovaného
oleje a extra panenského nebo panenského olivového oleje. Rafinované olivové oleje se pfi
vyrobé siln€ zahtivaji. To z velké ¢asti nici antioxidanty v olivach. Takzvané oxidac¢ni in-

dukéni doba je odpovidajicim zpiisobem kratsi v olivovych olejich nizsi kvality.

Nami vybrany extra panensky olivovy olej splituje vSechna kritéria a mizeme o

ném prohlésit, Ze se jedna o olivovy olej nejvyssi kvality [50].

Byl studovéan rozdil mezi panenskym olivovym olejem a olivovym olejem. Rozli-
Sovani mezi témito dvéma typy oleju je lepsi, kdyZ nejsou chlorofylové piky zahrnuty v
modelech. V tomto ptipad¢, oxidacni produkty jsou druhy, které maji rozhodujici vliv na
oddéleni mezi témito dvéma skupinami. Extra panensky olivovy olej je nejkvalitnéjsi a
nejdrazsi druh olivového oleje. Proto je nekdy pad€lan s olivovym olej z pokrutin. Fal$o-
vani zplusobuje predev§im ndrist fluorescence u emisi pod 500 nm. Panensky olivovy olej
se tfidi dle ceny a kyselosti. Panensky olivovy olej, ktery ma kyselost nizsi nez 3,3 stupnt
(% w/w) bez obsahu mastnych kyselin, (pocitdno jako kyselina olejova), je vhodny pro
konzumaci bez jakéhokoliv omezeni. Olivové oleje vysSich kyselin se museji rafinovat,
aby se staly jedlé. Srovnani SFS spekter s celkovymi luminiscenénimi spektry, shromazde-
né z obou jedlych a lampantového olivového oleje vykazovaly snizenou spektralni slozitost
a priblizn¢ 7-nasobné zesileni fluorescencnich pasti. Maximalni rozliSeni olejt, bylo nale-

zeno v spektralnim rozsahu 429-545 nm, odpovidajici kyselin€ olejové [52].
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ZAVER

Prace se v teoretické Casti zamétuje na rozbor vybranych oleji, technologii vyroby a
popis principti fluorescencni spektroskopie a UV/VIS spektroskopie. Jsou zde charakterizova-
ny jednotlivé spektralni metody z hlediska strukturni analyzy, resp. fyzikalnich déja, ke kterym
pii analyze dochazi. Emisni fluorescencni spektroskopie a UV/VIS spektroskopie byly

uspesné vyuzity k charakterizaci ndmi vybranych vzorki olejt.

Studie byla provedena na 5-ti komeréné zakoupenych olejich, s6jovém, arasido-
vém, extra panenském olivovém, slune¢nicovém a fepkovém oleji. Pomoci kvalitativni ana-
lyzy mizeme rozlisit jednotlivé druhy olejt, stanovit mnozstvi olejii ve smési, ptimo urcit druh
oleje a studovat starnuti olejii. Fluorescencni spektroskopii byl zaznamenan obsah mononena-
sycenych mastnych kyselin, pomérné intenzivni buzeni bylo zaznamenano v oblasti emise 400
—500 nm pfipisované nenasycenym mastnym kyselinam. Pro olivovy olej je velmi vyrazné

buzeni v oblasti 660 — 700 nm pfi emisi, které je pfipisované obsahu chlorofylu.

Pfi méteni UV/VIS vSechny zkoumané vzorky vykazuji intenzivni pik, ktery se ob-
jevuje pti vinové délce 290 nm, pricitané tokoferolim. UV-Vis spektroskopii byla nameéte-
na spektra rostlinnych olejit v rozmezi vinovych délek 200-800 nm se zaméfenim na vIno-
vou délku od 300 po 550 nm, kde byly nejvyssi hodnoty absorbance. Olivovy olej vykazu-
je druhy vrchol, objevujici se pfi emisi 670 nm, patfici k pigmentim chlorofylové skupiny.
Ptedlozené vysledky demonstruji schopnost spektrofotometrickych technik charakterizovat
a diferencovat produkty rostlinnych oleji. Dale byla provedena studie vlivu tepelné zatéze
na extra panenském olivovém oleji. DoSlo ke snizeni koncentrace chlorofylu pfi vinové
délce 667 nm a oproti tomu doslo k nariistu oxidac¢nich produktii pfi vinové délce 450 nm.
Cim déle byl vzorek zahiivan, tim byl tento rozdil vyrazngjsi. Navic byla provedena studie
moznosti pan¢ovani kvalitnich olejii olejem s6jovym. Nasi studii byla prokazana dostatec-
na citlivost metody k rozliSeni jednotlivych oleji a jiz pii necelém 10 % ptidavku bylo

odhaleno pancovani.

Oleje jsou jednim z hlavni potravinaiskych vyrobki, jelikoZ obsahuji mnoho Zivin,
diky kterym lze urcit kvalitu dané¢ho oleje. Naptiklad tokoferoly, chlorofyl a karotenoidy
ovliviiuji oxidacni stabilitu oleji a spektrometrickou analyzou lze ziskat konkrétni infor-
mace o kvalitativnim sloZeni olejl. Ziskany fluorescencni signal byl pfidélen konkrétnim
fluorofortim, pomoci kterych Ize od sebe jednotlivé oleje odlisit, pfipadné piimo zjistit

jejich falSovani nebo monitorovani probihajicich oxida¢nich zmén.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A absorbance

c molarni koncentrace roztoku
CCD charge-coupled device detektor
d délka svételné drahy v kyveté

€ molarni absorp¢ni koeficient
FTIR Fourier transform infrared spectroscopy
I intenzita proslého zareni

Io intenzita dopadajiciho zafeni
MK mastna kyselina

MUFA mononenasycené mastné kyseliny
Napt. napiiklad

Obr. obrazek

PUFA polynenasycené mastné kyseliny
S1 singletovy stav 1

S2 singletovy stav 2

SAFA nasycené mastné kyseliny

T transmitace

Tl tripletovy stav 1

Tab. tabulka

Tj. to je

Tzv. tak zvané

uv ultrafialové zafeni

VIS viditelné zareni
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