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HYPOLIPEMIC EFFECT OF EXTRACTS OF DRIED 
AND FRESH OYSTER MUSHROOM (PLEUROTUS OSTREATUS) 

IN THE SYRIAN HAMSTER

Pavel BOBEK, Eudevít KUNIAK1, Emil GINTER2

Výskumný ústav výživy, Limbová 14, CS-833 37 Bratislava; ^Chemickotechnologická 
fakulta STU, Kolárovo nám. 4, CS-812 37Bratislava; 2Ústavpreventívnej

a experimentálnej medicíny, Limbová 14, CS-833 37Bratislava, Czechoslovakia

In an eigth-week experiment conducted with Syrian hamster on hypcrlipemizing 
diet the influence of addition of concentrated extracts from the oyster mushroom 
(Pleurotus ostreatus) in the diet was studied with respect of their effects on serum, 
liver and heart lipids. Dried or fresh fungal pilei were extracted with 30% ethanol, 
the extract filtered, vacuum-evaporated and (he alcohol removed. Both extracts 
were used as food additives in amounts corresponding to 2 % of the whole dried 
fungi. Both extracts have, to similar (18 - 21 %) extents succeeded in reducing 
the level of serum cholesterol and triacylglycerols but shown no effects on the 
cholesterol distribution in lipoproteins or on the lipid contents in the liver and 
heart. .

oyster mushroom (Pleurotus ostreatusf. extracts; lipids; serum; liver

The oyster mushroom is a wood-rotting fungus, cultivated in the CSFR 
in industrial scale, using waste lignocellulose type substrates. It was found by 
a series of experiments that by adding 2 to 4 % of the dreid pilei of this fungus 
to the diet of experimental animals, expressive hypolipcmic effect can be 
achieved in model cases of hyperlipoproteinemia of alimentary (Bobek 
et al., 1989, 1990, 1991) or endogenous (Bobek ct al., 1991c) origins. 
Oyster mushroom, administered in various forms within preliminary 
experiments to hyperlipoproteinemic patients was found to reduce their scrum 
levels of cholesterol (C) as well as triacylglyccrols (TG) (K a j a b a , 1990). 
We believe that in a pcrspectivcly considered utilization of the fungus within 
the dietary—therapeutic treatment of hyperlipoproteincmiac its hypolipcmic 
effect could Ik mediated in the form of its concentrated extract, favourable from 
the viewpoints of increasing the effect as well as standardization of the 
application. The essential condition of this method, i. e. the capability of extracts 
from the fresh or dried fungus to decrease the level of scrum lipids has been 
verified in this scries of works using the Syrian hamster with alimentarily 
induced hyperlipoproteinemia.
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MATERIAL and METHODS

Male Syrian hamsters were used with initial 120-130 g of body weight (Velaz, 
Praha), ad libitum fed with basic DOS-2B (Velaz, Praha) laboratory diet which 
was adjusted with 15 % butter and 5 % sugar, resulting in C-contcnts of 60 mg 
per 100 g of the food, with proteins, fats and saccharides representing 21, 38 
and 41 %, respectively, of the energy source. The utilization of this diet resulted 
in a gradual extensive accumulation of lipids in the serum and liver of the 
hamster (Bobek et al., 1989).

Fungal extracts were prepared as follows: dried or fresh pilei of the oyster 
mushroom were ground, and extracted with 30% aqueous ethanol (3 x 24 h, with 
ten times the volume of the initial mushroom weight, calculated as dry matter) 
followed by filtration and evaporation in vacuum. Animals in two experimental 
groups, held on the diet shown above were obtaining extract from the dried 
mushroom (HS) or from the fresh mushroom (HČ) in amounts corresponding 
to 2 % of the total dried mushroom in the diet. After eigth weeks the animals 
were decapitated following to 18 hours of food deprivation, and the levels of C 
and TG in the blood serum determined (Bio-La-Test AM, Lachema). Joined 
samples of the serum from two animals were used for the isolation of very low 
density (VLDL, d < 1.006 ), low density (LDL, d < 1.063) and high density 
(HDL, d < 1.21 kg/m3) lipoproteins by sequential notation in a preparative 
ultracentrifuge (Beckman L8-50, rotor 50.3 Ti, U.S.A., 36,000 rpm/5 °C/18 h; 
HDL48h)(H a v e 1 etal., 1955). The levels of total C in the lipoproteins were 
determined by the Z 1 a t к i s ct al. (1953) method; in the liver and cardiac 
muscle the C contents were determined by the Abel method (Abel et al., 
1952) and the TG contents by the modified Bio-La-Test method following to 
extraction of the tissue homogeneate with 2:1 chloroform:methanol (F о 1 c h 
ct al., 1957). The results were statistically evaluated by the Student’s /-test.

RESULTS

Over the duration, and upon termination of the eight-week experiment the 
addition of dry or fresh mushroom extract had no influence upon the body 
weight ofthc animals (183 ± 11; 178± 4; 182 ±5 g in the K, HS and HČ groups, 
respectively). After eight weeks of the experiment, animals fed with diet 
containing extract from fresh or dried oyster mushrooms had explicitly, and 
statistically significantly lower C and TG levels in the scrum compared to the 
control group (Table 1). Both extracts have failed to show particular influence 
on the C contents in lipoproteins of the individual groups (VLDL-LDL-HDL) 
or on the ratio of C carried in these lipoproteins (Table II). Both extracts caused
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a statistically insignificant decrease of C and TG in the liver but not in the heart 
muscle (Table I).

I. Serum, liver and heart lipids in hamster

Lipids

Diet (group)

Control (K) Fungal extract
Dried(HS) Fresh (HČ)

л =12 n = 12 n = 12
Serum

[mmol.l"1]
cholesterol 6.81 ± 0.27* 5.97 ± 0.3b 5.35 ± 0.17е

tri acylglycerols 7.24 ± 0.38 5.97 ± 0.48‘ 5.76 ± 0.48"
Liver 

[mmol.kg1]
cholesterol 35.30 ± 5.28 28.87 ± 5.48 31.90 ± 4.82

triacylglycerols 13.85 ± 3.19 11.39 ±1.11 11.67± 1.61
Heart 

[mmol.kg"1]
cholesterol 4.96 ±0.11 4.76 ± 0.15 4.89 ± 0.16

triacylglycerols 13.95 ± 0.89 14.17 ±1.87 12.53 ±0.67

* averages ± SEM
Statistical significances compared to (К):'P < 0.05; bP < 0.01; CP< 0.001

II. Cholesterol distribution in serum lipoproteins in hamster

Lipoprotein

Diet

Control (K) Fungal extract
Dried (HS) Fresh (HČ)

л = 6 л = 12 л = 12
VLDL [mmol.!"1] 2.53 ± 0.24* 1.97 ± 0.90 1.87 ± 0.54

[%] 36.7 ± 4.3 37.8 ± 5.4 35.9 ± 8.5
LDL [mmol.!1] 1.37 ± 0.19 0.85 ± 0.26 1.12 ± 0.16

[%] 19.8 ± 2.6 16.2 ± 2.6 21.9 ± 2.2
HDL [mmol.!"1] 3.04 ± 0.45 2.20 ± 0.15 2.10 ±0.46

[%] 43.5 ± 5.4 46.0 ± 7.5 42.2 ± 10.5

averages ± SEM

DISCUSSION

Compared to the control diet, both oyster mushroom extracts used in the 
tests have reduced the serum C and TG levels by 18 - 21 % in the hamster. 
In comparison with the 2 % addition of the whole dried mushroom which 
had resulted in a 40 - 46 % decrease of the serum lipids (Bobek et al., 
1990, 1991) the hypolipcmic effect of the corresponding aliquote of both 
extracts in an identically arranged experiment was weaker by more than 
20 %. Moreover, none of the extracts showed favourable effects on the
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extracts in an identically arranged experiment was weaker by more than 20 %. 
Moreover, none of the extracts showed favourable effects on the contents 
of lipids in the liver which were, however, always accompanying the 
hypolipemic influence of the whole mushroom. We have assumed that the 
hypolipemic effect of the whole fungus in these experiments had been mediated 
mainly by decreasing production of primary lipoproteins, in our opinion due to 
a limited lipid resorption by combined effects of the fibrous matter 
(V a h о u n у et al., 1980), plant sterols (I к e d a etal., 1988) and undigested 
proteins (Sugano et al., 1988) in the oyster mushroom. Obviously, the 
contents of these compounds were minimal in the tested extracts. The 
demonstrated hypolipemic effect of the fungal extracts supports the assumption 
that the oyster mushroom contains and as yet unspecified substance capable of 
interfering with the metabolism of lipids at an other than resorptive level. 
Similarly to the Japanese shiitake mushroom, which contains the 
hypocholcsterolemically highly active eritadenine (C h i b a t a etal., 1969).In 
this relation some substances isolated from lower fungi (Penicilium citrinum. 
Monascus ruber) effectively inhibitc endogenous cholesterol synthesis (for 
review see Ginter and Bobek, 1991). With respect to the increasing 
threat imposed by health complications, derived from elevated C levels in the 
blood of the population, the continuing study of the preparation, definition and 
mechanism of effects of various oyster mushroom extracts can be considered 
as a prospective contribution to the dietetic therapy of hyperlipoproleincmiac.
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Hypolipemlcký efekt extraktov zo sušenej a čerstvej hlivy ústricovitej 
(.Pleurotus ostreatus) u syrského škrečka

U sýrskych škrečkov sa v osem týždňov trvajúcom pokuse sledoval vplyv alko­
holických extraktov hlivy ústricovitej (Pleurotus osteatus) na lipidy séra, pečene a srdce 
a na distribuciu cholesterolu (Q v plazmalických lipoproteínoch. Sušené alebo čerstvé 
plodnice huby boli extrahované lOnásobným objemom 3 x 24 h 30% vodným roztokom 
etanolu. Extrakty boli po filtrácii vákuovozahuštěné. Zvieratám dvoch pokusných skupin 
sa extrakty podával i v stravě v množstve ekvivalentnom 2% přídavku celej sušenej hl ivy. 
Všetky zvieratá boli krmené ad libitum štandardnou diétou upravenou prídavkom masla 
(15%)asacharózy(5 %) tak,žebielkoviny, tuky a sacharidy hradili 21,38 a 41 % energie 
a obsahovala 60 mg C/100 g. Použitá diéta viedla u škrečkov к postupnej, výraznej 
ikumulácii C a triacylglycerolov (TG) v sérc a sledovaných tkanivách.Výrazné sa 
změnila aj distribúcia C v lipoproteínoch (v porovnaní so štandardnou diétou): viac ako 
na dvojnásobeksa zvýšil podiel Cnescný v lipoproteínoch vel’mi nízkej hustoty (VLDL) 
a naopak poklcsol podiel C nesený v lipoproteínoch vysokej hustoty (11DL).
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Prídavokextraktovzo sušenej ani čerstvej hlivy neovplyvnil finálně hmotnosti zvierat. 
Oba extrakty signifikantně, v podobnom rozsahu (o 17 až 21 %),znížili hladiny sérového 
C i TG, výraznejšie však neovplyvnili obsah C a TG v pečeni a srdci (tab. I). Pokles 
celkového sérového C sa premietol do nesignifikantného zníženia obsahu C v lipopro- 
teínoch všetkých tried. Podobné podiel C nesený v jednotlivých frakciách lipoproteínov 
nebo extraktmi hlivy ovplyvnený (tab. II). V porovnaní s efektom celej sušenej hlivy bol 
hypolipemický efekt oboch extraktov o viac ako 20 % slabší, neovplyvnil diétou 
indukovaná akumuláciu lipidov v pečeni ani neznížil vysoká koncentráciu C-bohatých 
VLDL v prospěch transportu C cestou HDL.

hliva ústricovitá (Pleurotus ostreatus); extrakty; lipidy; sérum; pečeň
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CORRELATIONS BETWEEN THE SENSORY VALUE 
OF FRYING OIL AND OF FRIED BREAD

Jan POKORNÝ, Martina V1ERECKLOVÁ, Markéta NOVÁKOVÁ

Institute of Chemical Technology, Technická 5, 
CS-166 28 Praha 6, Czechoslovakia

Edible oils and hydrogenated oils of different degree of moderate oxidation were 
tested before deep frying, and the sensory quality (rated using a 10-point category 
ordinal scale) was compared with the sensory quality of fried bread (rated using 
a 7-point category ordinal scale). The reproducibility between assessors was about 
one point of the rating scale in both scales. There were statistically significant 
relations between the two sensory ratings, and their relation could be expressed 
by linear regression functions. The variabilites of the regression constants showed 
that the differences between the ratings of frying oil and the respective fried bread 
were dependent on the type of frying oil. The correlation coefficients confirmed 
great variance so that the sensory assessment of frying oils would not enable 
prediction of the quality of fried products with sufficient accuracy.

deep frying; edible vegetable oils; hydrogenated oils; hedonic sensory analysis; 
fried bread

Fried foods possess characteristic flavour appreciated by the consumers. The 
fried flavour is produced by complex effect of numerous volatile compounds 
formed during frying. Many volatile products were isolated from fried foods 
and identified (Chang et al., 1978,a,b), such as homologous alkanals, 
2-alkenais, 2,4-alkadienals, lactones (saturated or unsaturated), ketones, fatty 
acids and esters, alcohols, hydrocarbons, aromatic and heterocyclic derivatives. 
Most of them are derived from oxidation products of frying oils, and from 
interactions of oxidation products with fried material, mainly sugars and 
proteins (Pokorný, 1989). Therefore, the composition of fried flavour 
volatiles depends both on the composition of frying oil, and on the type fried 
food (Pokorný, 1980).

The sensory value of fried food is thus affected by the origin of frying oil, and 
can be correlated with certain peaks in the gas chromatographic profile of the 
volatiles (Blumenthal et al., 1976). In addition to the fatty acid 
composition of frying oil, the degree of its oxidation is also important. Entirely
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fresh, non-oxidized oils are not optimal for frying, and very slightly oxidized 
frying oils are preferable (Blumenthal, 1987) as they contain precursors 
of fried flavour compounds.-Oils oxidized to much higher degree than the 
optimum give, however, fried products with lower flavour scores, and with some 
off-flavours (Pokorný et al., 1982), so that they should be rejected. The 
content of 25 % polar (oxidation and hydrolysis) compounds is considered as 
the maximum limit for the replacement of used frying oil with fresh oil 
(Pardun, 1976; В i 1 1 e k, 1973, 1979; Begemann, 1986; 
Poumeyrol, 1986; C a s t a n g, 1981). We studied correlations between 
the oxidation degree of frying oil and the sensory quality of doughnuts 
(Pokorný et al., 1985), chicken meat (Pokorný et al., 1982a) and 
fish fillet (Pokorný et al., 1982). In this paper we present our results 
relating the effects of slight oxidation of frying oil on the sensory value of fried 
bread, and the correlation between sensory ratings of the two products.

MATERIAL and METHODS

Material - Edible refined vegetable oils Vegetol (sunflowerseed oil with high 
linoleic acid content), Vitol (zero-erucic rapeseed oil), Silva (soybean oil), Salo 
(citrus-flavoured zero-erucic rapeseed oil), Vitolan (partially hydrogenated 
zero-erucic rapeseed oil, containing only traces of linolenic acid but sufficient 
amount of linoleic acid, turbid but still liquid), Iva (cooking fat produced from 
hydrogenated zero-erucic rapeseed oil with lowpolycnoic-acid content and high 
trans-monocnoic fatty acid content), Isa (cooking fat produced from partially 
hydrogenated rapeseed oil with addition of pork lard), and Ceres soft (soft 
cooking fat produced by blending hydrogenated rapeseed oils and whipping in 
13 % nitrogen). Oils were produced in various Czechoslovak factories, and were 
stored for 1 - 12 months at 10 - 20 °C in the dark before use. In order to obtain 
more rancid samples, some bottles were stored open with loosely lightened caps. 
The degree of oxidation prior to frying varied within the ranges given in Table I. 
Mixed wheat-rye bread „Consumer type“ was used for frying.

Methods - The acid value (mg/g), the peroxide value (mval/kg), and the 
p-anisidine value (A at 350 nm in 10 mm cells per g) were determined after 
international standards (I U P A C, 1987). The content of total oxidized fatty 
acids (% total fatty acids) was determined by reversed-phase HPLC 
(Valentová et al., 1986).
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I. Content of oxidation products in fats and oils

Kind of oil Number of 
samples

Range of analytical values
acid value 
[mg. g"4]

peroxide value 
fmval. kg"1!

anisidine value oxidized acids 
r%]

Vegetol 303 0.0 -0.30 1.4-38.5 0.05 -1.84 0.4 - 3.2
Vitol 538 0.3 -0.15 2.7 - 65.3 0.13-7.86 0.8 - 4.0
Silva 92 0.02-0.10 1.7 - 45.4 0.10-1.17 0.7 - 2.4
Salo 87 0.03 - 0.08 1.8 - 26.5 0.14-0.44 0.8 - 2.7
Vitolan 120 0.05 - 0.20 1.4-23.7 0.08 - 0.56 0.8 - 2.4
Iva 120 0.03-0.13 1.0-18.4 0.05-1.15 0.4 - 3.0
Isa 47 0.06-0.18 1.7-28.5 0.08 -1.86 0.8 - 2.7
Ceres soft 46 0.02 - 0.05 1.9-34.3 0.05 - 2.02 1.2-4.1

The sensory analysis was carried out under conditions specified by the 
international standard (I S O, 1985) in a test room equipped after the standard 
requirements (I S O, 1988). A group of 48 trained assessors (I S O, 1989) - a 
training course consisting of 60 hours followed by at least four month practical 
experience, tested 1-2 samples (taken prior to the frying) of oil, and the 
respective 1-2 samples of fried bread in random blocks, using 40% ethanol as 
a taste neutralizer.

II. Category ordinal scale used for grading fats and oils

Score Description
0 completely fresh, bland, neutral taste, no sign of rancidity

1
fresh, slightly oily, very slight taste of the original oil (characteristic for the kind 
of oil)

2
3

relatively fresh, moderate oily taste, very slight rancid or beany fravour 
strong oily flavour, very slight rancid flavour

4
intensive oily flavour, very weak rancid flavour, pronounced beany taste, older, 
stored off-flavour ,

5
pronounced rancid off-flavour, strong beany, walnut flavour, fried flavour, milk fat, 
oily, tallowy, lard flavour notes, on the border of acceptability

6
rather rancid, possessing various off-flavours, weak painty or fishy off-flavour, 
already unacceptable

7
very intensively rancid, with pronounced off-flavours, rancid buttery taste, 
pronounced painty or fishy off-flavours, unacceptable

8
entirely rancid, very strong off-flavours, strong painty or fishy flavour notes, 
rejectable

9 totally rejectable, impossible to swallow, very strong off-flavours
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Ordinal category scales (I S O, 1978) were used for flavour scoring. The 
scales used for grading oils and fried bread are given in Tables II and III, 
respectively. In tasting fried bread the assessors had to concentrate their 
attention on the flavour of the frying oil fraction present.

III. Category ordinal scales used for grading fried bread

Score Description
1

2

3

4

5

6

7

excellent taste, neutral or fresh, typical flavour of fried food
very good flavour of fried food, slightly reminding the oil used but still very 
agreeable, pronounced fried flavour, no off-flavours
good flavour, oily, characteristic, typical for the frying oil used, typical fried flavour, 
only negligible rancid flavour, good
flavour still satisfactory, good fried flavour note but already with distinct off-flavour 
notes
inferior flavour, after fried product, still acceptable, weakly rancid, oily, slightly 
painty, weakly fishy, grassy, hayish -
bad flavour, pronounced rancid off-flavour, distinct painty or fishy notes, dumpy, 
disagreeable, unacceptable
very bad flavour, strongly rancid, pungent off-flavour, totally unacceptable, 
rejectable

Frying experiments - The sample of oil was taken from the refrigerator, and 
a 100 g portion was taken for the analysis. Another sample of 300 g oil was put 
into a pan (20 mm oil layer before frying), the oil was preheated up to 180 °C 
(heating took 10 -12 min), and slices of bread (50 mm x 50 mm x 10 mm, with 
crust cut off) were fried for 3 minutes on each side. The excess oil was left to 
drip, and the sample was tested while being still warm. The experimental batch 
of oil was used for one frying of six slices solely. All tested oils were found to 
be suitable when checked with standard kits, such as Fri-test®. The pairs of 
results obtained by the same assessor were used for the statistical evaluation, no 
mean values being calculated.

RESULTS and DISCUSSION

The reproducibility of the sensory analysis was determined between the 
results of two different assessors at a session using the same samples (Table IV). 
The total of N = 603 pairs of oils were evaluated (the median of differences = 1 
point, the mean 1.4 points), and the total of N = 709 pairs of fried bread were 
evaluated with the median = 1 point, and the mean value = 1.0 point. The number
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of points in the two grading scales was thus appropriate as it corresponded to 
the capacity of the assessors to distinguish between two neighbouring grades.

IV. Reproducibility of grading frying oils and fried bread slices

Diference in the score (points) Percentage of the total pairs of differences
frying oil fried bread

0 24.5 30.2
1 34.8 39.9
2 23.4 19.2
3 12.8 7.9
4 3.2 2.7
5 1.0 0.1
6 0.0 0.0
7 0.3 - !
8 0.0 -
9 0.0 -

Relations between ratings of the sensory acceptability of frying oils and the 
acceptability of fried bread are summarized in Table V. It is evident that only 
the sets consisting of more than 100 samples showed any statistically significant 
difference (%2- test) but even the smaller sets of solid hydrogenated oils (Iva, 
Isa, Ceres) gave significant results when combined into a larger set (shortenings 
in Table V).

V. Relations betwen grading of frying oil and fried bread

Kind of 
frying oil

Number of 
analyses

Value of %2 Constant Correlation 
coeficienta b

Vegetol 303 116 -0.18 0.858 0.4700
Vitol 538 320 2.34 0.237 0.4759
Silva 92 61 1.26 0.580 0.7832
Salo 87 39 2.52 0.422 0.6089
Vitolan 120 60 -1.70 1.160 0.4945
Iva 120 75 0.41 0.720 0.3831
Isa 47 46 1.07 0.753 0.4976
Ceres soft 46 33 2.80 0.047 -0.0900
Shortenings 213 91 1.08 0.563 0.3358
Total 1353 399 -0.54 1.067 0.5196

Regressions between the ratings of oils and fried bread were significant 
(a = 0.05) except those obtained with Ceres soft where rancidity was not easily
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determined because of intensive hydrogenation flavour detected even in fresh 
samples. Hydrogenated frying oils always give lower hedonic scores of fried 
products (Blumenthal et al., 1976). Our earlier results relating the effect 
of rancid products in frying oils on the quality of fried foods (Pokorný ct 
al., 1982a,b) were thus confirmed. Great differences were observed between 
oils (differences among the intercepts a in Table V up to 4 points). Small 
differences were observed, on the contrary, between bread crumb cubes fried in 
different fresh oils in a minifryer while large differences were observed in frying 
used oils (Miller, White, 1988) which could explain the pronounced 
differences detected in our experiments with slightly oxidized oils. This 
conclusion is in congruency with other authors (Theunissen et al., 
1977), only small differences were found between products fried in different 
fresh edible oils. During prolonged frying, however, larger differences were 
observed among oils (Kajimoto, Mukai, 1965) which have been 
repeatedly confirmed since that time by various researchers. This influence 
could explain various slopes of the regression lines (constants b in Table V) 
obtained with different frying oils in our experiments.

VI. Prediction of the flavour score of fried bread on the basis of the flavour score of frying oil

Expected flavour 
score of fried bread 

[points]

The corresponding 
flavour score of 

frying oil (points)

Fraction of samples 
within the predicted 

range [%]

Range in which 90 % 
the experimental 

scores of frying oil 
were observed (points)

1 0-3 78.6 0-4
2 1-4 86.8 1-5
3 2-5 79.0 1 -6
4 3-6 73.0 1 -7
5 3-6 74.6 2-8
6 4-8 81.9 3-9
7 5-8 63.2 3-9

The possibility of quality prediction of fried products based on the quality 
assessment of frying oils is shown in Table VI. The prediction is possible only 
with probability of a = 20 - 30 % (P = 70 - 80 %). Generally, it may be assumed 
that very good frying oils give very good fried products but great discrepancies 
may observed in slightly oxidized oils. Some moderately rancid oils will still 
give good, acceptable fried products but others may be already unacceptable or 
at least, unsatisfactory. Therefore, the frying test in always necessary for the 
complete evaluation of frying oils.
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Vztahy mezi senzorickou jakostí olejů ke smažení a smaženého pokrmu

Cílem výzkumu bylo zjištění, do jaké míry stupeň oxidace smažícího oleje ovlivní 
senzorickou jakost smaženého produktu. Ke smažení byly použity rafinované rostlinné 
oleje (slunečnicový, řepkový, sójový a aromatizovaný řepkový olej), mírně ztužený 
polotekutý řepkový olej a ztužené pokrmové tuky (celkem 1353 vzorků). Vzorky byly 
před smažící zkouškou oxidovány za podmínek běžného skladování do různého stupně, 
definovaného peroxidovým číslem, číslem kyselosti a obsahem veškerých oxidačních 
produktů. Vzorky byly senzoricky hodnoceny skupinou školených hodnotitelů s použi­
tím desítibodovékategorovéordinální stupnice seslovním popisem jednotlivých stupňů; 
reprodukovatelnost mezi hodnotiteli byla kolem jednoho stupně.

V oleji předehřátém na 180 °C byly v komerční fritéze smaženy plátky chleba (každá 
strana 3 min) a smažený produkt byl senzoricky hodnocen ihned po smažení, opět 
s použitím hedonické kategorové ordinální stupnice, tentokrát o sedmi stupních, defi­
novaných slovním popisem. Počet stupňů byl zvolen tak, aby reprodukovatelnost stano­
vení zároveň smažených produktů byla opět kolem jednoho stupně.

Mezi oběma výsledky senzorického hodnocení (oleje před zahřátím ke smažení 
a chlebem těsně po usmažení) byla s použitím faktorové analýzy a kontingentačních 
tabulek zjištěna statisticky průkazná závislost, kterou bylo možné vyjádřit lineární 
regresní funkcí (pro všech 1353 vzorků byla hodnota x2 = 399). Hodnoty obou regresních 

konstant vykazovaly značný rozptyl, daný druhem použitého oleje. Také hodnoty 
korelačních koeficientů prokázaly značný rozptyl (r = 0,38 - 0,78, u šlehaného tuku 
dokonce blízko nuly) a v průměru byly dosti nízké, takže korelace se jevila průkazná jen 
u souborů s velkým počtem vzorků. Hodnoty r2se pohybovaly mezi 14,4 - 60 8 %, takže 

stanovení senzorické hodnoty smažícího oleje nedovoluje přesně předpovědět senzo­
rickou jakost smaženého výrobku. Smažící zkouška je tedy nezbytná pro zhodnocení, 
zda je mírně oxidovaný olej ještě vhodný pro smažení.

smažení tuku; jedlé rostlinné oleje; ztužené pokrmové tuky; smažený chléb; hedonická 
senzorická analýza
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STANOVENIE REZIDUÍ 
SUBSTITUOVANÝCH FENYLMOČOVINOVÝCH HERBICÍDOV 

VMLIEKU METODOU HPLC

Eva BRANDŠTETEROVÁ, Julia HOLEČKOVÁ, Jozef TEKEE?

Chemickotechnologická fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava;
Výskumný ústav potravinářsky, Priemyselná 4, 820 06 Bratislava

Vypracovali sme analytický postup na stanovenic rezidui vybraných herbicídov typu 
substituovaných fenylmočovín (monolinuron, linuron, izoproturon, chlorbromuron, 
chlortoluron, chloroxuron, metoxuron) v mlieku s využitím vysokoúčinnej kvapa- 
linovej Chromatografie (HPLC) s obrátenou fázou a detektorom diodového póla 
(DAD). Analyzovali sme fortifikované vzorky (0,01 až 1 mg/kg), ako aj neforti- 
fikované vzorky konzumného mlieka. Po vyzrážaní bielkovín sa rezidua herbicídov 
extrahovali chloroformom. Extrakty sa čistili cez kolonky plněné florisilom za 
účelom odstránenia lipidov z mlieka. Výíažnosť metody bola v rozmedzí 71,4 až 
91,3 % pre uvedený rozsah koncentrácií. Atrazin sme použili ako vnútorný 
Standard. V niektorých vzorkách konzumného mlieka sme stanovili velmi nízké 
koncentrácie linuronu a monolinuronu (2 až З.КГ3 mg/kg).

mlieko; rezidua močovinových herbicídov; monolinuron; linuron; izoproturon; 
chlorbromuron; chlortoluron; chloroxuron; metoxuron; vysokoúčinná kvapalinová 
chromatografia; detektor diodového роГа

Substituované močoviny sú v pofnohospodárstve aplikované ako účinné 
herbicidy. Do poživatin sa možu dostafako látky znečisůijúce (kontaminanty). 
Na úseku živočišné] výroby móže dójsf ku kontaminácii niektorých produktov 
použitím kontaminovaných krmív, čo móže spósobiť preniknutie reziduí do 
mlieka.

Substituované fenylmočoviny sa aplikujú hlavně na obilniny (izoproturon, 
linuron, metoxuron), kukuricu (chlorbromuron, linuron), viku jarnú 
(chlorbromuron, linuron). Herbicídny účinok spočívá v inhibícii foto­
syntézy. LD50 sa pohybuje od 1800 mg/kg (izoproturon) do 4000 mg/kg 
(linuron). (WHO, 1989).

Rezidua substituovaných fenylmočovín (diuron, metoxuron) analyzovali 
d e К о к et al. (1982, 1984) a W a 1 t e r s et al. (1984) vo vybraných 
pofnohospodárskych produktoch, pode a vodě. Použili metodu HPLC, UV 
a fluoresccnčnú dctekciu ako aj tenkovrstvovú chromatografiu (TLC). Niektorú
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z nich testovali okrem kolon s obrátenými fázami aj iné chemicky viazanc fázy 
(-NH2, -CN) v kombinácii s mobilnými fázami róznych polarit a elučných sil.

Те ke Г et al. (1991) publikovali analýzu substituovaných fcnylmo- 
čovinových derivátov kapilárnou plynovou chromatografiou s priamou 
injekčnou technikou. Podmienky separácie sa vypracovali pre metoxuron, 
monolinuron, linuron,chloroxuron, metobromuron a chlorbromuron. T e к e Г 
et al. (1988) odporučili metodou na účinnú úpravu mlieka a masla před stano­
vením plynovou chromatografiou. Postup byl odvodený z analytickej metody 
na stanovenie reziduí triazínových herbicídov v mlicku, ktorú vypracovali 
К n ü s 1 i et al. (1964).

Je zřejmé, že močovinové herbicidy nic sú stále a dochádza к ich degradácii. 
Z degradačných reakcií substituovaných močovin sú najčastcjšic N-dcalkyačné 
a N-dcalkoxylačné. Nickedy bývajú sprevádzané hydroxyláciou na benzenovom 
jadre. Taká hydroxylácia bola pozorovaná u niektorých cicavcov. Nickedy po 
N-dcalkylačných rcakciách naslcdujú hydrolytické reakcie. Konečným produktem 
sú potom deriváty anilínu. Oxidáciou sa možu tvorif nitroderiváty a formylanilíny 
(D a v í d с к et al., 1983). Potenciálně ekologické problémy a zdravotně rizika 
z používaných herbicídov, ich degradačných produktov a metabolitov nic sú zatiaf 
komplexně probádané (Rozsíval et al., 1983).

Nicktorí autoři sa zaoberali štúdiami simultánnej separácie vybraných močo­
vin spolu s příslušnými degradačnými produktami a metabolitmi. Viičšina práč 
ale publikuje stanovenie len jedného herbicidu a jeho rozkladného produktu.

Metoxuron a jeho degradačný produkt (3-chlór-4-mctoxyanilín) analyzovali 
Lantos et al. (1984) metodou TLC a HPLC s íluorcsccnčnou dctckciou po 
dcrivatizácii dansylchloridom. Autoři zistili, že intenzita fluoresccncie DNS- 
-anilínov klesá s vyšším počtom halogcnidových substitucnlov a narastá za 
přítomnosti metoxysubstituentu. Analyzovali vzorky paradajok, půdy a vody.

HPLC s použitím detektora elektronového záchytu (ECD) použili nicktorí 
autoři na stanovenie herbicídov a ich případných degradačných produktov 
vačšinou v rastlinnom materiáli a pode (Maris et al., 1985).

G o e w i c et al. (1985) stanovili diuron a jeho metabolit 3,4-dichlóranilín 
všpaigli. Autoři dosiahli detekčný limit pre diuron 20 ppb a pře jeho metabolit 50 ppb.

M i 1 i a d i s et al. (1990) publikovali čistenie a HPLC - UV analýzu 
linuronu a jeho troch metabolitov [3-(3,4-dichlorofcnyl)-l-mctyl močovina, 
3-(3,4-dichlorofenyl močovina a 3,4-dichloroanilín] v zcmiakoch.

HPLC scpaníciu vybraných močovinových herbicídov v mikroprevedení 
publikovali Brandštctcrová et al. (1991). V práci sú porovnávané 
výsledky získané touto metodou a klasickou HPLC v analytickou! převedení.

Cicfom tejto práce bolo aplikovať kvapalinovú chromatografiu na moni- 
torovanie herbicídov uvedeného typu v konzumnom mlicku, nakofko
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kompletný analytický postup stanovenia rezidui substituovaných fenylmočovín 
v mlieku s využitím HPLC nebol doteraz publikovaný.

MATERIÁL a METODY

Materiál - V práci sa použili vzorky mlieka plnotučného a polotučného (ČSN 
57 0599).

Chemikálie na spravovanie vzoriek: metanol UV čistoty; tlmivý roztok octanu 
sodného (CH3COOH c = 2 mol/1, NaOH c = 1 mol/1 1 : 1); chloroform p. a. 
(redestilovaný); žíhaný síran sodný bezvodý (60 °C, 18 hod); florisil (60 -100 mesh, 
Merck, premytý acetonom, aktivovaný 24 hod pri 110 °C, prídavok vody 5 % hm).

Standardně látky herbicídov boli dodané Výskumným ústavom potra­
vinářským, Bratislava.

Přístroje a vybavenie - HPLC modulárny systém WATEŘS s detektorom 
diodového pofa (DAD, 990), 190 - 600 nm; počítač NEC APC IV; vákuová 
rotačná odparka, Mikrotechna, Praha.

Separačné podmienky HPLC - Kolona: Separon SGX C-18, 5m (15 x 
x 0,32 cm), Tessek Praha; predkolóna: Separon SGX C-18, 7 m (3 x 0,32 cm), 
Tessek Praha; mobilná fáza: metanol - voda (7:3)- izokratický systém, metanol 
(65 až 80 %), 15 min - gradientový systém.

Pracovny postup - vzorka mlieka (50 ml) sa zriedi v kadičke s 50 ml metanolu, 
přidá sa 10 ml tlmivého roztoku octanu sodného a obsah kadičky sa premieša. 
Kadička sa chladí v fadovej vodě 10 až 15 minút a vyzrážaný podiel sa odfiltruje 
cez skládaný papierový filter. Zvyšok na filtri sa opatrné vytlačí, premyje 50 ml 
destilovanej vody a opakuje sa zrážanie. Spojené Citráty sa extrahujú tri až štyri 
rázy 30 ml chlorofonnu. Chloroformové fázy sa preGltrujú cez vrstvu bezvodého 
síranu sodného. Chloroform sa odpaří na rotačnej odparke pri teplote 40 °C. Obsah 
banky sa zahustí na objem asi 2 ml a nanesie sa na kolonku plnenú florisilom (3 g), 
převrstveným bezvodým síranom sodným (1 g). Eluuje sa 25 ml chloroformu, ktorý 
sa odpaří do sucha na rotačnej vákuovej odparke a odparok sa rozpustí v 1 nil 
metanolu. Objem 201 sa dávkuje na kolonu kvapalinového chromatografu. Uvede­
ný pracovný postup je obdobný ako publikovali T e к e Г et al. (1988) pre rezíduá 
triazínových herbicídov v mlieku.

VÝSLEDKY a DISKUSIA

Optimalizovali sa podmienky HPLC separácie modelovej zmesi herbicídov 
typu substituovaných fenylmočovín vo vzorkách mlieka. Použila sa chro- 
matograCa na obrátených fázach s mobil nou fázou metanol-voda izokratickým 
alebo gradientovým spósobom. Vzhfadom na skutočnosf, že izokratický sa
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podařilo separovať simultánně maximálně pať študovaných herbicídov na 
kompletnú HPLCseparáciu doporučila sa aj gradientová elúcia, ktorá umožnila 
separovať všetky herbicidy (Branšteterová et al., 1991). NakoFko ale 
v praxi sa nepředpokládá, že vzorka mlieka by mohla byť kontaminovaná 
rezíduami niekofkých herbicídov súčasne, na bežnú kontrolnú analýzu je dosta- 
točná aj izokratická elúcia, ktorá umožní separovať herbicidy, ktoré móžu 
spósobiťreálnu kontamináciu vzorky mlieka. Použitiedetektora diodového poFa 
(DAD) dává možnosť potvrdiť prítomnosť študovaných látok vo vzorke, 
charakterizovať ich čistotu a vybraťoptimálnu vlnovú dlžku detekcie.

Výťažnosť metódy sa sledovala pre vybrané močovinové herbicidy pri forti- 
fikácii vzoriek mlieka 0,01; 0,1 a 1 mg/kg (tab. I).

I. Výťažnosť extrakcií fenylmočovinových herbicídov v mlieku - The recoveries of phenylurea 
herbicides in milk

Herbicid1 Hladina fortifikácie2 
ImgAgl

Výťažnosť extrakcie3 
" [%]

Relativná smerodajná 
odchýlka4 [%]

Monolinuron (Ml)
1.0 86,2 1,2
0.1 81,0 0,8
0,01 74,9 0,7

Linuron (Li)
1.0 91,3 1,8
0,1 82,4 0,9
0,01 78,6 0,8

Chlorbromuron (Cb)
1,0 87,9 1,4
0,1 . 78,6 0,9
0,01 71,4 0,8

'herbicide; 2level of fortification; Extraction recoveries; 4relative standard deviation

Elučné časy pre izokratický a gradientový spósob pre študované močovinové 
herbicidy ako aj atrazín (triazínový herbicid), ktorý sa použil ako vnútorný 
Standard pre kvantitatívnu analýzu, sú uvedené v tab. II. Je zřejmé, že gradiento­
vá elúcia dává reálnu možnosťseparovaťsimultánně vybrané močoviny (linu- 
ron, monolinuron) a niektorých triazínov (atrazín, simazín). Použitím detektora 
diodového poFa sa potvrdil výběr vlnovej dížky detekcie 245 nm. Medza 
stanovenia sa určila 0,0013 mg/kgpre monolinurona 0,0019 mg/kg pre linuron.

Súčasne s fortifikovanými vzorkami sa analyzovali reálne vzorky mlieka. 
Chromatografické záznamy HPLCseparácie extra ktov mlieka fořti Okovaného 
monolinuronom (0,1 mg/kg a 0,01 mg/kg) sú znázorněné na obr. la, b. Z HPLC 
záznamu vzorky mlieka nefortifikovaného (obr. 2) je zřejmá prítomnosť mono- 
linuronu (0,0018 mg/kg), ktorá sa potvrdila DAD detekciou. Identifikácia
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Kolóna: Separon SGX C-18,5 mm (15 x 0,32 cm) 
Mobilná fáza: metanol - voda 7:3, prietok 0,5 ml/min

1. HPLC chromatogram extraktov mlíčka fořti Okovaného monolinuronom - HPLC chromatogram 
of milk extracts fortified with monolinuron (a - 0,1 mg/lg; b - 0,01 mg/kg)

monolinuronu v nefortifikovanej vzorke mlieka sa realizovala porovnáním UV 
spektier získaných DAD pre vzorku bez přípravku monolinuronu a vzorky 
extraktu tej istej vzorky s prídavkom monolinuronu. Normalizáciou UV spektier 
obidvoch chromatogramov sa jednoznačné potvrdila skutočnosť, že elučná vlna 
monolinuronu vo vzorke s prídavkom je chromatograficky čistá a patří jednej 
látke. Rovnaký výsledok sa získal aj z poměru absorbancie při dvoch 
rozdielnych vlnových dížkach (245 a 254 nm).

2. HPLC chromatogram extraktu mlieka nefortifikovaného - HPLC chromatogram of the milk 
extract without the fortification
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II. Elučné časy (v min) fenylmočovín a at razí nu pre izokratický a gradientový sposob HPLC - 
Retention times (in min) of phenylureas and atriazine using isocratic and gradient modes of HPLC

1herbicide; 2methanol-water; 3methanol gradient

Herbicid1
Metanol - voda2 (7 : 3) Gradient 15 min, 

65-80 % metanolu3

F=0,5 ml/min F=0,4 ml/min F=0,4 ml/min

Metoxuron 4,16 5,91 3,62
Monolinuron 5,54 6,"78 5,92
Chlortoluron 5,94 7,42 6,87
Izoproturon 6,32 7,86 8,31
Metabenztiazuron 6,77 8,70 9,15
Linuron 8,01 10,23 10,10
Chlorbromuron 8,66 11,05 10,90
Chloroxuron 9,85 12,13 11,38
Atrazin 6,54 8,21 7,47

3. HPLC chromatogram extrakcu mlieka fortifikovaného linuronom (0,01 mg/kg) HPLC 
chromatogram of milk extracts fortified with linuron (0.01 mg/kg)

Zaujímavá skutočnosť sa zistila pri analýze vzorky mlieka fortifikovaného 
linuronom (0,01 mg/kg) - obr. 3. Okrem clučnej vlny přidaného linuronu sa 
potvrdila aj prítomnosť monolinuronu, ktorý do mlieka nebol přidaný. Zistené 
množstvo monolinuronu bolo opaťveFmi nízké (okolo 0,002 mg/kg). NakoFko 
sa detektorem diódového poFa potvrdilo prekrytie normalizovaných spektier 
(s prídavkom monolinuronu), že linuron sa po určitom čase rozkládá za vzniku 
monolinuronu (obr. 4), zistené rezidua monolinuronu v nefortifikovanom mlie- 
ku (obr. 2) móžu byťaj rozkladným produktom povodně aplikovaného linuronu.
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4. HPLC chromatogram Standardu linuronu - HPLC chromatogram of linuron standard

Obr. 5 znázorňuje preloženie UV spektier (DAD) študovaných močo- 
vinových herbicídov pinuron, monolinuron) a atrazínu ako predstavitefa tria- 
zínových herbicídov. Je zřejmé, že rozdielnosť UV spektier je značná, čo 
uFahčuje identifikáciu herbicídov v neznámých vzorkách okrem už uvedenej 
skutočnosti, že zmes vybraných triazínov a močovin je možné separovať 
gradientovou elúciou.

5. UV spektrá monolinuronu, 
linuronu a atrazínu (DAD) - 
UV spectra of monolinuron, 
linuron and atrazine (DAD) 
1 = linuron
2 = monolinuron
3 = atrazin

Simultánna HPLC separácia vybraných močovinových a triazínových herbi­
cídov spolu s ich niektorými degradačnými produktami je rozpracovaná, najma 
v mikroprevedení a bude publikovaná po ukončení štúdie.
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ZÁVĚR

Vypracovaný postup kontrolnej analytickej metody s využitím vysokoúčinnej 
kvapalinovej Chromatografie s detektorom diodového pofa umožňuje sledovať 
výskyt rezidui herbicídov typu substituovaných fenylmočovín v konzumnom 
ml ieku.
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Bratislava, Czechoslovakia)

The determination of resuides substituted by phenyl-urea herbicides 
in milk by the HPLC method

Urea derivates represent the important group of herbicides. The chromatographic 
methods are widely used for their qualitative and quantitative analysis in food and the 
environment.

High performance liquid chromatography (HPLC) has often been recommended for 
the determination of urea herbicides in real samples, especially agricultural products, soil 
and water. But no papers have been published for HPLC determination of urea herbicides 
in milk.

The aim of this work was to work out HPLC method for the determination of trace 
concentration of substituted phenyl urea herbicides (isoproturon, linuron, monol inuron, 
chlorbromuron, chlortoluron, metoxuron and chloroxuron) in milk.

Preseparation procedure was recommended for the extraction, preconcentration and 
clean-up of milk matrix before HPLC analysis. Milk proteins were precipitated and the 
herbicides residues were extracted with chloroform. The extraction was combined with 
solid-phase extraction using Florisil cartridges (for lipids removing) and herbicides 
residues dissolved in methanol were injected into HPLC column.

Reversed-phase chromatography with methanol-water mobile phase (isocratic or 
gradient), UV and diode array detection (DAD) were applied.

Qualitative analysis was improved using the normalized DAD spectra of fortified and 
non fortified extracts of milk.

Quantitative analysis was evaluated using linear regression according to the calibration 
curves or using of the methods of internal standard. Atrazine (triazine herbicides) was 
applied as an internal standard. It could be confirmed that two analyzed urea herbicides
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(monolinuron and linuron) could be succesfully separated from atrazine (using gradient 
elution).

The extraction recoveries for the wide range of concentrations of the individual urea 
herbicides (0.01 -1 mg per kg) were 71.4 - 91.3 %.

The determination limits of the method were about 2 ppb for linuron 1.9 ppb and for 
monolinuron 1.3 ppb.

It was found out that monolinuron had been identified in some milk samples (about 
2 ppb). It was confirmed that linuron could be degraded into monolinuron as it was 
confirmed by DAD detection. For this reason very low concentration of monolinuron 
determined in the samples of non fortified milk could be the degradation product of 
linuron.

Gradient elution seems to be the ideal mode for the multiresidual HPLC analysis of 
herbicides (substituted ureas and triazines) and in all cases the chromatographic 
resolutions were higher than 1.25 what is sufficient for the quantitative analysis. 
Maximum of elution time was 15 minutes for HPLC separation of real samples.

This work could be applied as an effective control method for the residues of phenyl 
urea herbicides in milk. The detection limits are lower than maximum allowed residual 
limits in food. The results confirmed the persistence of some herbicides in agricultural 
chain and the trace analysis of their residues could help significantly in the systematic 
control of the environmental contamination.

milk; residues of urea herbicides; high performance liquid chromatology; diode array 
detection
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STANOVENÍ OBSAHU GLYKOALKALOIDŮ a-SOLANINU 
A a-ČHACONINU V BRAMBORÁCH METODOU HPLC

Věra SCHULZOVÁ, Jana HAJŠLOVÁ, Tomáš ROZTOČIL, 
Michal VOLDŘICH

Vysoká škola chemicko-technologická, Technická 5, 166 28 Praha 6

Byla vypracována a ověřena metoda pro stanovení toxických glykoalkaloidů a-sola- 
ninu a a-chaconinu v hlízách brambor. Stanovení bylo prováděno HPLC metodou 
na silikagelové koloně s vázanými NH2 skupinami, s použitím mobilní fáze acetonitril 
: ethanol: 0,005M KH2PO4v poměru 3:2:1. Detekce byla prováděna v UV oblasti 
při vlnové délce 208 mn. Mez stanovení pro a-chaconin 400 pg a pro a-solanin 
800 pg v nástřiku odpovídá při navážce 50 g 4.10’4, resp. 8.10"4 mg na 1 kg vzorku, 
výtěžnost postupu byla 80 ± 2 %.

glykoalkaloidy v bramborách; a-chaconin; a-solanin; HPLC

V některých zemědělsky a potravinářsky významných druzích rostlin z čeledi 
lilkovitých se vyskytují toxické glykoalkaloidy. Alkaloidy obsažené v bramborách 
(Solanum tuberosum L.) bývají často uváděny pod společným názvem solanin. 
Solaninový komplex zahrnuje celkem šest látek: a-, ß-, y-solanin a a-, ß-, 
y-chaconin, lišících se vázaným cukerným zbytkem. Nej rozšířenějším aglykonem 
je solanidin (solanid-5-en-3ß-ol) (Schreiber, 1968) vyskytující se ve formě 
glykosidů jako a-solanin a a-chaconin. Solanin a chaconin obsahují ve své 
molekule tři vázané monosacharidy. Pro chaconin je to glukosa a rhamosa 
(Glu-Rha-Rha) a pro solanin galaktosa, glukosa a rhamosa (Gal-Glu-Rha) - obr. 1.

Bramborové hlízy obsahují v průměru 1 až 15 mg glykoalkaloidů ve 100 g 
(Schmiedichc et al., 1980; Z i t n а к et al., 1970; L e p e e г, 1949). Obsah 
glykoalkaloidů je více či méně ovlivněn odrůdou, podmínkami růstu, zralostí hlíz, 
mechanickým poškozením, intenzitou a složením světla, skladováním a teplotou.

Za toxické množství je již považováno 20 mg na 100 g čerstvé hmoty 
(Slanina, 1990). Brambory obsahující vyšší hladiny než 20 mg na lOOgmohou 
způsobovat četné projevy otravy zahrnující gastrointcstinální, oběhové, neuro­
logické a dermatologické symptomy a dokonce je známo několik smrtelných 
případů u lidí a chovných zvířat (Jadhav, 1975; Keeler, 1976; Keeler 
et al., 1978). Toxická dávka je pro člověka a chovná zvířata asi 2 až 5 mg na kg 
tělesné hmotnosti a letální dávka je 3 až 6 mg na kg tělesné hmotnosti (Morris, 
Lee, 1984). Malý rozdíl mezi toxickou a letální dávkou lze zdůvodnit dobrou
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1. Struktura glykoalkaloidů a-solaninu a ct-chaconinu - The structure of a-solanine and 
a-chaconine glycoalkaloides

vstřebává telností glykoalkaloidů střevní stěnou, podíl vstřebávaných alkaloidů 
se zvyšuje s jejich obsahem v krmivu či v potravě.

V řadě zemí a ani u nás nejsou zatím hladiny glykoalkaloidů limitovány. 
V některých státech, např. ve Švédsku jsou maximální hladiny zakotveny 
v příslušných hygienických předpisech (celkové solanidinové glykosidy - 
200 mg na kg brambor) (Swedish Food Regulations, 1991).

Metody stanovení glykoalkaloidů

Ke stanovení obsahu glykoalkaloidů v rostlinných materiálech je možné 
použít několik různých metod. V současné době patří mezi nejpoužívanější 
metoda vysokoúčinné kapalinové Chromatografie (HPLC) a metoda plynové 
Chromatografie (GLC). Izolace glykoalkaloidů z hlíz brambor je nejčastěji 
prováděna extrakcí roztoky kyselin nebo extrakcí polárními organickými 
rozpouštědly.

Vysokoúčinná kapalinová Chromatografie (HPLC) - Nejčastěji použí­
vanou metodou pro stanovení glykoalkaloidů je metoda vysokoúčinné kapa­
linové Chromatografie. Výhodou použití HPLC je méně náročná příprava 
vzorku než u GLC metody. Analýzy lze provádět jak na reverzní fázi, tak i na 
normální (případně modifikované) silikagelové fázi. К detekci byl ve většině 
případů použit LTV detektor. Přehled uváděných podmínek HPLC je shrnut v tab. I.
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I. Podmínky HPLC stanovení glykoalkaloidů - A survey of conditions of HPLC of determination 
glycoalkaloide determination

♦ detailnější údaje nebyly к dispozici - more detailed data were not available
a) a-solanin; b) a-chaconin
'columms with bound (quotation);2composition of mobile phase; 3dctector, 4wave length;5recovery

Kolona svázanými 
(citace)1 Složení mobilní fáze2 Detektor3

Vlnová 
délka4 
ínml

Výtěžnost5 
[%]

-c8 
(Carman etal., 1986)

NH4PO4:H2O:acetonitril 
(0,12:1:1) UV 220 a) 96 ± 4,5 

b)90± 4,5

-nh2 
(Kozukue 
et al., 1986)

tetrahydrofuran:0,025M 
KH2PO4:acetonitril 

(50:25:25)
UV 208

a) 89,8
b) 96,8

- C18 
(Bushway 
et al., 1979)

tetrahydrofuran:voda:acetonitril 
(56:14:30) UV 215 *

-Cis 
(Osman etal., 1989)

acetonitril:methanol:ethanolamin 
(60:40:0,001) RI *

-nh2 
(Kobayashi 

et al., 1989)

ethanol:acetonitril:O,005M 
KH2PO4 (3:2:1) UV 205

a) 91,4± 6 "
b) 98,8± 12

- C8, - C18 
(Morris etal., 1981)

acetonitril:voda:ethanolamin 
(55:45:0,1) UV 200 *

-Si
(Morris, 1981) (77,5:22,5:0,5) UV 200 *

-Cis 
(Hellenas, 1986) (35:65:0,05) UV 202 a)86± 4,0 

b)86± 4,0
- nh2 

(Kozukue 
et al., 1987)

tetrahydrofuran:0,25M 
KH2PO4:acetonitril 

(50:25:25)
UV 208

a) 89,8 ± 4
b) 96,8 ± 6

Plynová Chromatografie (GLC) - Stanovení glykoalkaloidů metodou GLC 
je založeno na hydrolýze mateřské sloučeniny a na následném stanovém 
vzniklého aglykonu.

Stanovení solanidinu uvolněného v kravském mléce bylo prováděno na 
skleněné koloně plněné3%OV 17na Chromosorbu WHP (B u s h w а у etal., 
1984). К detekci byl použit dusíko-fosforový detektor. Glykoalkaloidy lze také 
stanovovat metodou kapilární plynové Chromatografie na křemenné kapilární 
koloně potažené filmem 0,12 pm CP-Sil 5CB (van G e 1 d c r et al., 1988). 
Detekce byla prováděna simultálně dusíko-fosforovým detektorem 
a plamenově ionizačním detektorem a byly porovnávány retenční indexy.
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Biochemické stanovení glykoalkaloidů - V současné době jsou glykoalka- 
loidy s úspěchem stanovovány i biochemickými metodami. Tyto metody jsou 
poměrně rychlé a odpadá složitá příprava vzorků.

Pro stanovení celkového obsahu glykoalkaloidů v bramborových hlízách byla 
použita imunometoda ELISA (H e 11 e n a s , 1986). Podobnou metodou, užívanou 
ke stanovení solanidinu v krevní plazmě je RIA metoda (Coxon et al., 1983).

MATERIÁL a METODY

Materiál - К analýzám byly použity vzorky brambor ošetřené přípravkem 
Cultar (sklizeň 1990, Výzkumný ústav bramborářský, Havlíčkův Brod). Byly 
zpracovány bramborové natě a hlízy odrůdy Karin (ranná konzumní odrůda) 
a Kamýk (pozdní průmyslová odrůda). Rostliny byly postříkány růstovým 
regulátorem Cultar - účinná složka paclobutrazol - 250 g/1 (ICI, Velká Británie) 
dne 18.6.1990. Postřik byl proveden v dávce 0,125, 0,250 a 0,500 1/ha.

Vzorky brambor byly odebírány v průběhu vegetace třikrát: 1. odbčr -12. 7. 
1990 (hlízy + nať), 2. odbčr - 6.8.1990 (hlízy) a 3. odběr - 28.9.1990 (v období 
fyziologické zralosti hlíz).

Dále byly analyzovány odrůdy brambor Elba, Lada, Lukava a Ostara. U těchto 
brambor byl sledován obsah glykoalkaloidů v závislosti na délce skladování.

Chemikálie - Standardy: a-chaconin, a-solanin, čistota 95 % (Supelco, USA); 
acetonitril - (VEB Laborchemie Apolda, SRN). Ostatní použité chemikálie byly 
čistoty p.a. (Lachema Brno), všechna použitá rozpouštědla byla přečištěna 
(Organická synthesa, 1977) a předestilována, popř. redestilována.

Přístroje - К analýzám byl používán kapalinový Chromatograf firmy Hewlett 
Packard HP 1090, vybavený diodc-array detektorem HP 1041, integrátorem 
a plotrem, řízený počítačem HP 79994A.

Metody stanovení - Izolace glykoalkaloidů z brambor: 50 g zhomo- 
gcnizovaného vzorku brambor bylo extrahováno dvakrát 200 ml směsi metha­
nol : chloroform (2:1) po dobu 30 minut. Získaný homogcnát byl zfiltrován přes 
Buchnerovu nálevku (filtr o střední porezitč) a filtrační koláč byl promyt 50 ml 
směsi methanol : chloroform (2:1). Spojené filtráty byly zahuštěny na rotační 
odparce na objem asi 15 ml. К zahuštěnému vzorku bylo přidáno 30 ml HC1 
(c= 0,2 mol/1), roztok byl 5 minut sonikován a poté odstředěn (10 000 g, 
10 minut). Ksupernatantu bylo přidáno 25 ml 25% NH2OH, vzorek byl zahříván 
na vodní lázni o teplotě 70 °C po dobu 30 minut, poté byl vzorek ochlazen 
a nechán v chladničce při 5 °C přes noc.

Precipitát byl znovu odstředěn (10 000 g, 10 minut). Sraženina byla rozpuště­
na v mcthanolu, který byl následně odpařen na rotační odparce ( 50 °C ) do
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sucha. Odparek byl před analýzou rozpuštěn v 5 ml mobilní fáze, 10 minut 
sonikován a zfiltrován před nástřikem na kolnu přes mikrofiltr.

Vysokoúčinná kapalinová Chromatografie - Stanovení obsahu glyko­
alkaloidů a-solaninu a a-chaconinu bylo prováděno za následujících podmínek: 

Kolona: skleněná kolona 150 x 3 mm s náplní Separon SGX NH2,5 pm, Tessek 
Ltd. Praha; Detekce: 208 nm; Mobilní fáze: acetonitril: ethanol: 0,005M KH2PO4 
(3:2:1); Průtok mobilní fáze: 0,5 ml/min; Nástřik 20 pl; Obsah glykoalkaloidů 
v bramborách byl vyhodnocován metodou standardního přídavku.

VÝSLEDKY a DISKUSE

Optimalizace chromatografických podmínek - V úvodní fázi práce byly 
hledány podmínky, vhodné pro stanovení glykoalkaloidů metodou HPLC. 
Pozornost byla věnována výběru stacionární fáze a hledám vhodné mobilní fáze. 
Nejdříve byla testována kolona plněná reverzní fází C18. Při použití mobilní fáze 
methanokvoda v různém poměru se nepodařilo dosáhnout uspokojivého 
rozdělení standardů a-solaninu a a-chaconinu a jejich oddělení od koextraktů. 
Při použití mobilní fáze methanol : 0,005M CH3COOH (4:1), bylo dosaženo 
dobrého rozdělení glykoalkaloidů, docházelo však к interferencím s přirozenými 
koextrakty z brambor.

Při použití kolony s vázanými aminoskupinami a clucí mobilní fází acetonitril 
: ethanol: 0,005M KH2PO4bylo dosaženo dobrého rozdělení glykoalkaloidů. 
Kobayashi et al. (1989) se zabývali optimalizací poměru rozpouštědel 
v mobilní fázi. Při použití doporučeného složení mobilní fáze byly kapacitní 
faktory pro a-solanin i a-chaconin příliš vysoké (více než 10). Za našich 
podmínek se jako optimální poměr složek mobilní fáze jevil poměr 3:2:1 
(pH 6,72), kapacitní faktory byly 
pro chaconin přibližně 2,5 a pro 
solanin 6,0.

Určitým problémem, se kterým 
jsme se při opakovaných nástřicích 
vzorků na kolonu setkávali, bylo 
postupné zvyšování kapacitních 
faktorů. Příčinou tohoto jevu by 
mohlo být „zamrznutí“ koextraktů 
s vysokou hodnotou kapacitních 
faktorů na koloně a s tím souvi­
sející změna chromatografických 
vlastností systému. Pro odstranění

250 ^ [nm]

2. UV spektrum a-solaninu - UV spectrum 
of a-solanine
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těchto jevů lze doporučit promytí kolony po analýze či několika analýzách 
rozpouštědlem s vyšší eluční mohutností, např. acetonitrilem. Toto opatření sice 
prodlouží dobu nutnou ke zpracování větší série vzorků, ale zaručí lepší opako­
vatelnost chromatografických analýz. К vyhodnocování výsledků byla použita 
metoda standardního přídavku.

Detekce analytů byla prováděna diode-array detektorem (DAD), měření byla 
prováděna v UV oblasti při vlnové délce 208 nm. Absorbční maximum 
a-solaninu je 208 nm, a-chaconinu 210 nm. Spektra těchto látek jsou si velmi 
podobná, na obr. 2 je uvedeno spektrum ct-solaninu. Při těchto relativně nízkých 
hodnotách vlnových délek jsou kladeny vysoké nároky na čistotu použitých 
rozpouštědel.

Závislost odezvy DAD na koncentraci a-chaconinu a a-solaninu je lineární 
v testovaném rozsahu (4.104 až 1.102 mg/ml). Detekční limit je za podmínek 
popsané metody 400 pg a-chaconinu a 800 pg a-solaninu v nástřiku, což 
odpovídá 4.10"4, resp. 8.10"4 mg/kg pro navážku vzorku 50 g.

Citlivost uvedené metody je dostatečná i pro stanovení velmi nízkých 
koncentrací glykoalkaloidů v materiálu, nacházejících se hluboko pod hladi­
nami představujícími hygienické riziko.

Izolace glykoalkaloalkaloidů z brambor - Pro izolaci sledovaných 
glykoalkaloidů byl hledán postup, který by vyhovoval jak dobrou výtěžností, 
tak i co nejjednodušším provedením a současně byla tímto postupem odstraněna 
převážná část interferujících koextraktů z homogenátů brambor.

Ověřeny byly dvě nejčastčji v literatuře uváděné varianty, tj. extrakce matrice 
vodnými roztoky minerálních kyselin a extrakce polárními rozpouštědly.Při 
extrakci glykoalkaloidů do roztoků kyselin bylo na rozdíl od literárních pramenů 
(Coxon et al., 1983; Carman et al., 1986) dosaženo velmi nízké výtěžnosti 
extrakce (asi 20 %). Z tohoto důvodu byla dále věnována pozornost možnosti 
extrakce glykoalkaloidů do organických rozpouštědel. Byla testována řada dopo­
ručených polárních rozpouštědel a jejich směsí (B u s h w а у et al., 1979,1984, 
1986; Osman et al., 1989; Kobayashi et al., 1989; H e 11 e n a s, 1986; 
van Gelder et al., 1988; Carman et al., 1986; G a s i et al., 1984). 
Ncjvyšší výtěžnosti extakce a zároveň ncjlepšího oddělení koextraktů bylo dosa­
ženo při extrakci homogenátů brambor směsí methanol: chloroform (2:1).

Před vlastní analytickou koncovkou byly extakty přečištěny srážením 
a precipitací (analyty vytvářejí v alkalickém prostředí nerozpustnou sraže­
ninu). Tímto postupem bylo dosaženo účinného odstranění přirozených 
koextraktů. Výtěžnost extrakčních a izolačních postupů byla testovéna 
nejprve na modelových směsích standardů. Výtěžnost používá néno postupu 
je uvedena v tab. II.
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II. Výtěžnost izolačního postupu na standardech - Recovery of isolation procedure of standards

Standard' Koncentrace [mg.kg ] Výtěžnost3 [%] :

a-chaconin 0,7743 101,8 ± 8,3

a-solanin 0,8748 95,4 ±6,5

'standard; 2concentration; Recovery

Po „modelovém“ ověření výtěžnosti izolačního postupu na standardech byla 
testována výtěžnost na vzorcích brambor se zvýšenou hladinou přirozeného 
obsahu glykoalkaloidů o 1) 15,5 mg na kg a-chaconinu a 17,5 mg na kg 
a-cholaninu (obr. 3) a 2) 23 mg na kg a-chaconinu a 24 mg na kg a-solaninu 
Výtěžnost izolace alkaloidů z brambor je uvedena v tab. III.

III. Výtěžnost izolace glykoalkaloidů z brambor - Recovery of isolation of glycoalkaloides 
from potatoes

Zvýšení obsahu o1 [mg.kg’1] Výtěžnost2’[%]

a-chaconin a-solanin a-chaconin a-solanin

23,0 24,0 80,1 ±0,7 82,0 ±2,0

15,5 17,5 70,5 ±1,2 70,8 ±2,5

'spiked level; Recovery

Při zvýšení hladiny glykoalkaloidů o asi 25 mg na kg brambor je výtěžnost 
čisticího postupu 80 %, chyba metody je 2 %. Tyto koncentrace glykoalkaloidů 
v bramborách odpovídají běžným hladinám výskytu.

Stanovení obsahu glykoalkaloidů v reálných vzorcích brambor - Postup 
vypracovaný pro stanovení obsahu toxických glykoalkaloidů, přirozeně 
přítomných ve vzorcích brambor, byl v další práci použit ke kontrole hladin 
a-chaconinu a a-solaninu v konzumních bramborách.

Brambory ošetřené přípravkem Cultar- Byl sledován vliv nového růsto­
vého regulátoru paclobutrazolu na přirozený obsah glykoalkaloidů v brambo­
rách. Byly porovnávány obsahy glykoalkaloidů v neošetřených hlízách brambor 
a v bramborových hlízách ošetřených přípravkem Cultar v dávce 0,125 (varianta 
I), 0,250 (varianta II) a 0,500 1/ha (varianta III).

Z výsledků stanovém je patrné, že množství obou glykoalkaloidů v brambo­
rách se zvyšuje v závislosti na zralosti hlíz (v závislosti na termínu odběru) a při 
určité vyzrálosti hlíz opět klesá.

Obecně lze konstatovat, že při ošetření brambor růstovým regulátorem Culta- 
rem - varianta I а II - dochází ke snížení obsahu glykoalkaloidů v hlízách proti
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3. Výtěžnost izolace glykoalkaloidů z brambor při zvýšení přirozeného obsahu glykoalkaloidů 
o 15 mg/kg - Recovery of isolation of glycoalkaloides from potatoes at spiked level 15 mg/kg

neošetřeným bramborám о 20 až 50 %, při ošetření vyšší dávkou (varianta Ш) 
dochází ke zvyšování obsahu glykoalkaloidů proti bramborám neošetřeným 
o 50 až 100 %. Obecnější závěry by bylo možné zformulovat na základě 
několikaletých polních experimentů.

Stanovení obsahu glykoalkaloidů v loupaných a neloupaných brambo­
rách - Pozornost byla též věnována rozložení glykoalkaloidů v hlízách brambor. 
Byl sledován obsah solaninu a chaconinu v celých (zhomogenizovaných) hlízách 
brambor a v bramborách po odstranění slupky (vrstva asi 3 mm). Tato sledování 
byla prováděna na odrůdách konzumních brambor Elba, Lada, Lukava a Ostara.

U brambor loupaných dochází к výraznému poklesu obsahu glykoalkaloidů. 
Námi nalezené výsledky jsou v souladu s literaturou (L a m p i 11 etal., 1943). 
Největší podíl glykoalkaloidů byl nalezen ve slupce - 30 až 40 % z celkového 
obsahu glykoalkaloidů (К o z u к u e et al., 1987).

Obsah glykoalkaloidů se v loupaných bramborách proti bramborám 
neloupaným snížil asi o 65 %. Obsah a-chaconinu v bramborách je nižší než 
obsah a-solaninu, oba glykoalkaloidy se vyskytují v poměru přibližně 40:60. 
Na obr. 4 je uveden chromatogram, zobrazující obsah glykoalkaloidů v lou­
paných a neloupaných bramborách odrůdy Lada.

U uvedených odrůd brambor byl také sledován vliv délky skladování na 
změnu obsahu glykoalklaloidů. Při skladování brambor v chladničce (5 °C) 
poklesl obsah glykoalkaloidů za jeden měsíc v průměru o 60 % (a-chaconinu 
o 66 %, a-solaninu o 55 %). К dosažení obecných závěrů by bylo potřeba 
provést skladovací pokusy v širším rozsahu.
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4. Obsah glykoalkaloidů v loupaných a neloupaných bramborách odrůdy Lada - Glycoalkaloidcs 
content in peeled and unpeeled potatoes, the Lada variety

ZÁVĚR

Byla vypracována a ověřena metoda pro stanovení toxických glykoalkaloidů 
a-solaninu a a-chaconinu v hlízách brambor. Osvědčilo se použití HPLC 
metody s využitím silikagelové kolony s vázanými NH2 skupinami. Jako 
mobilní fáze byla používána směs acetonitril : ethanol : 0,005M KH2PO4 
v poměru 3:2:1. Detekce byla prováděna v UV oblasti při vlnové délce 208 mn. 
Mez stanovení byla pro a-chaconin 400 pg a pro a-solanin 800 pg v nástřiku, 
což odpovídá při navážce 50 g4.10"4, rcsp. 8.10"4 mg na 1 kg vzorku. Výtěžnost 
postupu pro oba alkaloidy se pohybovala na hladinách kontaminace 
odpovídajících běžnému výskytu glykoalkaloidů v bramborách kolem 80 %.

Zjištěný obsah glykoalkaloidů v hlízách brambor byl nízký a nalezená 
množství glykoalkaloidů nepředstavují s ohledem na literární údaje zdravotní 
riziko (v žádném případě nepřesáhla koncentraci 20 mg na 100 g brambor). 
Přesto považujeme za žádoucí pravidelně sledovat výskyt těchto přirozeně 
toxických látek, protože právě brambory jsou v našich podmínkách významnou 
položkou diety a konzumace např. netradičních odrůd či nevhodně skla­
dovaných hlíz by mohla vést к nežádoucí expozici spotřebitelů. Z měření je 
zřejmé, že ke snížení příjmu glykoalkaloidů vede i odstranění slupky před 
kulinární úpravou. Při sledování rozložení glykoalkaloidů v hlíze bylo zjištěno, 
že většina glykoalkaloidů (asi 65 %) se nachází v povrchových vrstvách hlíz 
(asi 3 mm silná vrstva slupky).

Glykoalkaloidy jsou značně tcrmostabilní, odolávají mražení i sušení, 
nerozkládají se vařením, pečením ani mikrovlným ohřevem. Vzhledem ke své 
rozpustnosti ve vodě je možné počítat při jejich vaření s částečným vylu-
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coumpounds are given in the Fig. 1. Usual average glycoalkaloides content in potatoes is 
ranging within 1 to 15 mg to 100 g of tubers. The contents exceeding 20 mg in 100 g are 
considered as toxic.

The HPLC determination was carried out on silicagcl column with NII2 bond (Separon 
SGX NH2,5 pm, Tessek, 150 x 3 mm). Mobile phase was acetonitri I : ethanol : 0,005M 
KH2PO4 (3:2:1, v/v), pH 6,72. Flow rate of mobile phase was 0,5 ml/min. Following 
separation analytes were detected at 208 nm. Absorbance maximum of a-solanine was 208 nm 
and a-chaconine 210 nm. Absorption of these two glycoalkaloides was similar to that in Fig. 
2 giving UV spectrum of solanine. Standard addition technique was use for the quantitation.

The DAD response was linear in the wide range of concentration (4X10"4 - lxlO2 

mg/ml). The detection limit for injected standards represented 0,4 ng for a-chaconine 
and 0,8 ng for a-solanine.The limit of detection for the sample amount of 50 g is 4xl0"4 
mg/kg for chaconine and 8xl0"4 mg/kg for solanine.

Following optimized procedure was used for isolation and purification of glycoalkaloides 
from potato tubers. 50 grams of homogenized sample was extracted with two 200 ml portions 
of methanol/chloroform mixture (2:1, v/v) for 30 min. at room temperature. Combined 
extracts were filtered under vacuum (Buchner funnel) and filtrate was then evaporated 
to 15 ml on rotatory evaporator. 30 ml of 0.2M HQ was then added and solution was sonicated 
for 5 min. and then centrifuged (10 000g, 10 min). To supernatant was added 25 ml of 25% 
NH4OH and sample was kept at 70 °C for 30 min. and then cooled to 5 °C over night 
Precipitate was centrifuged (10 000g, 10 °Q and sediment was dissolved in methanol and 
evaporated to dryness. Prior to HPLC analyses the sample was dissolved in 5 ml of mobile 
phase, sonicated 10 min., filtered through microfiltcr.

Table II summarized recoveries of all extraction and purification steps for standards, 
Table III gives recoveries for spiked samples of potato. Chromatographic analysis of 
potatoes containing 15 mg of each glycoalkaloide per kg are in Fig. 3. The recovery of 
method on normal glycoalkaloides level was determined to be 80 ± 2 %.

As a part of our study the influence of new prospective plant growth regulator Cultar 
(active ingredient paclobutrazol) on levels of glycoalkaloides contained in treated tubers 
was investigated. In none of examined samples the found content of glycoalkaloides was 
not higher than 20 mg in 100 g of tubers. As expected the highest concentration of 
glycoalkaloides (about 65 %) can be found in surface layer (peel cca. 3 mm) of potato 
tuber. Fig. 4 shows chromatographic illustration of distribution of glycoalkaloides wi thin 
potato tubers.

glycoalkaloides in potatoes; a-chaconine; a-solanine; HPLC
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ZMĚNY CHARAKTERISTICKÝCH VLASTNOSTÍ LIPIDOV VZORIEK 
KONZERVOVANÝCH KOMBINÁCIOU TERMOSTERILIZÁCIE 

A IONIZUJÚCEHO ŽIARENIA

Maria TAKACSOVÁ, LadislavŠORMAN^, Slavomíra DUDÁŠOVÁ\ 
Alica RAJNIAKOVÁ, Bernadette HOZOVÁ, Jaroslava SLOSIAROVÁ

Chemickotechnologická fakulta STU, 812 37 Bratislava;
1 Výskumný ústav výživy tudu, 833 37Bratislava

Zamerali sme sa na sledovanie zmien lipidov v priebehu skladovania vzoriek mode­
lového výrobku Bravčové maso vo vlastnej šiave, konzervovaného kombimáciou 
termosterilizácie a ionizujúceho žiarenia. Za účelom zníženia přípravy počtu vzoriek 
a analýz čísla kyslosti, peroxidového a tiobarbiturového čísla, ktoré charakterizujú 
změny lipidov, sme využili metodu plánovaného experimentu. Faktormi boli dávky 
žiarenia v rozsahu 0,5 až 9,5 kGy a čas sterilizácie 15 až 55 minút pri teplote 121 °C. 
Dosiahnuté výsledky sme spracovali na počítači EC 10 programem ROUCEKOP. 
Zistili sme. že z híadiska stability lipidov je najvhodnejšia kombinácia sterilizácie 
počas 32 minút s dávkou žiarenia 5 kGy.

plánovaný experiment; bravčové maso; kombinovaná metoda konzervácie; 
termosterilizácia a ionizujúce žiarenia; změny lipidov

V súčasnosti vystupuje vo svete do popredia výskům kombinácie dvoch 
a viacerých konzervačných metod. Ich ciefom je predovšetkým obmedziť 
intenzitu pósobenia nepriaznivých faktorov samostatné aplikovanej 
konzervačnej metody a dopi niť ju ďalšími konzervačnými metodami, ktoré 
musia zaručiťmikrobiálnu nezávadnosťpotraviny a sáčasne aj lepšie uchovanie 
jej vlastností.

Kombinácii sterilizácie s nižšou intenzitou záhrevu a róznych dávok žiarenia 
sa venuje zvýšená pozornosť. Z výsledkov výskumných práč totiž vyplývá, že 
táto konzervačná metoda móže zabezpečiť požadované vlastnosti a poskytnúť 
výrobkom vyššiu výživová a senzorická hodnotu ako májá výrobky len ožaro- 
vané alebo len tepelne upravené (Josephson, 1981; Š o r m a n et al., 
1985; Dimitrova et al., 1984; Urbain, 1989.)

Za účelom rozšírenia poznatkov z tejto oblasti sme sa zamerali na sledovanie 
zmien lipidov vzoriek bravčového masa, konzervovaných kombináciou 
termosterilizácie a ionizujúceho žiarenia, stanovením čísla kyslosti, pero­
xidového a tiobarbiturového čísla.
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II. Výsledky stanovenia sušiny (g na 100 g), luku (g na 100 g), čísla kyslosti (mg KOH na g), 
peroxidového čísla (ug kyslíka na g) a tiobarbiturového čísla (mg na kg) sledovaných vzoriek 
v priebehu skladovania (n = 3) - Results of determination of dry matter amount (g per 100 g), fat 
(g per 100 g), acid number (mg of KOH per g), peroxide number (pg of oxygen per g) and 
thiobarbiture number (mg per kg) of studied samples during storing (/i = 3)

’number of sample. 2rcgime, Storing, 4dry matter, 5fat

Číslo 
vzorky1

Režim2 Skladovanie3
[dm] Sušina4 Tuk5 ČK PČ TBČ

kGy min/121 °C

0 - - 0 29,87 7.52 2,82 19,76 0.112

1 8,1 49
0 30.18 7,01 3,83 51,70 0,316

21 29,96 7,24 4,88 33,52 0,445
42 29,77 7,03 5,99 31,62 0,407

2 1.9 49
0 30,09 7,04 3,16 36.17 0,284

21 29,69 7,65 3,74 43,75 0,324
42 30,02 7,22 4.56 41,59 0,396

3 8,1 21
0 29.58 7,12 3,03 53,23 0,310

21 29,98 7,12 3,49 39.62 0,365
42 30,05 7.04 4,45 32.34 0,396

4 1.9 21
0 29,60 7,21 2,94 45,48 0,177

21 30,00 7,14 3,07 57,30 0,269
42 29,71 7,14 4,03 55,86 0,350

5 9.5 35
0 29,92 7,09 4,85 54,60 0,348

21 30.02 7,33 4.99 76,55 0.366
42 30,01 7.17 6,19 64.65 0,518

■ 6 0,5 35
0 30,96 7,01 2,92 37,00 0.238

21 30,11 7,52 3,08 54.17 0,320
42 29.69 7.39 5.84 50,32 0.374

7 5,0 55
0 30.13 7.69 3.42 44.82 0,341

21 30,02 7.01 3,73 34.31 0,432
42 30.13 7,26 6,65 33,51 0,504

8 5,0 15
0 29,52 7,12 2,97 47,86 0,286

21 30.24 7.06 3,19 57,07 0.326
42 30.02 7.06 5,46 68,55 0,397

9-13 5.0 35
0 30,22 7,06 3,04 46,63 0,288

21 30,07 7,12 3.34 41,70 0,353
42 30,03 7,15 5.31 39.91 0,370

14 - 70
0 29.43 7.00 3,16 26.44 0,158

21 29,97 7,12 3,68 38.46 0,175
42 30,01 7,15 5.34 34.69 0,291
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Po 42. dni skladovania najvyšší stupeň hydrolytických zmicn sine zistili vo 
vzorke č. 7, ktorá bola ožiarená dávkou 5 kGy a čas sterilizácie bol 55 min.

Spracovaním experimentálně získaných výsledkov čísla kyslosti počítačovou 
technikou sme získali v určenom rozsahu dávok žiarenia a času sterilizácie tri 
regresně rovnice, vyjadrujúce závislosťhodnoty čísla kyslosti od dávok žiarenia 
(у) a času sterilizácie (/) v sledovaných fázach skladovania:

у čko = 3,30828 - 0,33890 у - 0,00192 t + 0,00334 у/ + 0,03626 у2

yčK2i= 2,5333 - 0,20217y + 0,02521 i + 0,3740 y2

yčK42= 5,1069 - 0,14451 у - 0,01488 t + 0,00582 у/ + 0,00354 у2 + 0,00028 t2

Pomocou týchto rovnic móžeme určit’ závislosť vplyvu času sterilizácie na 
hodnotu ČKjhí konštantnom ožiarení vzoriek - a naopak vplyv dávky žiarenia 
na hodnotu CK pri konštantnom čase sterilizácie v troch štádiách skladovania. 
Okrem rcgresných rovnic sme získali aj tri vrstevnicové diagramy, ktoré 
vyjadrujú závislosť hodnoty čísla kyslosti od dávky žiarenia a času sterilizácie. 
Ticto umožňujú zistiť množstvo produktov hydrolýzy lipidov vzoriek, pripra? 
vených rožnou kombináciou dávok žiarenia a času sterilizácie v sledovanom 
rozsahu, alebo naopak, určiť rózne kombinácie týchto dvoch faktorov pro 
dosiahnutie určitého stupňa hydrolýzy.

Množstvo primárných produktov autooxidácie udává peroxidové číslo. 
Z údajov v tab. II vyplývá, že kombináciou sterilizácie a ožarovania vzoriek sa 
množstvo hydroperoxidov v porovnaní s ich množstvem v surovom mase 
a v sterilizovaných vzorkách zvyšuje. Dávky žiarenia 8,1 a 9,5 kGy (vzorky 
č. 1, 3 a 5) podmieňujú v nultý deň skladovania tvorbu hydroperoxidov 
intenzívnejšie ako dlhší čas sterilizácie (vzorka č. 7). Ak ožarujeme vzorky 
dávkou 8,1 kGy a čas sterilizácie je 21, resp. 49 min, alebo ak ich ožarujeme 
dávkou 5 kGy a čas sterilizácie je 35, resp. 55 min, dochádza v priebehu 
skladovania týchto vzoriek к zníženiu množstva hydroperoxidov, pretože sa 
rozkladajú za tvorby sekundárných produktov.

Najnižšiu hodnotu peroxidového čísla po 42dňovom skladovaní pozorujeme 
vo vzorke č. 1, avšak poměrně vysoká dávka žiarenia a čas sterilizácie opáť 
zintenzívnili tvorbu sekundárných produktov autooxidácie - malóndialdehydu. 
Krátký čas sterilizácie (vzorka č. 8), ako aj vysoké dávky žiarenia (vzorka č. 5) 
viedli к zvýšeniu množstva primárných produktov autooxidácie v konečnej 
fáze skladovania. Spracovaním výsledkov slanovenia peroxidového čísla 
počítačem ЕС 10 10 programem ROUCEKOP sme získali opáť regresné
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rovnice, vyjadrujúce závislosf množstva hydroperoxidov od dávky žiarenia (y) 
a času sterilizácie (r) v priebehu skladovania:

ypčo = 48,7892 + 0,65464 у - 0,35933 t + 0,04483 yt - 0,02812 y2 

ypč2i = 82,1345-10,6940 у -0,31966/4-0,04293 у/4-0,91915 у 2 - 0,00511 t2 

ypč42 = 103,24630 - 8,79208 у - 1,71060 t + 0,07808 у/ 4- 0,55260 у2 4- 0,01063 /2

Na obr. 1 udáváme vrstevnicový diagram, charakterizujúci priebeh tvorby 
primárných produktov autooxidácie v 42. deň skladovania. Na základe jeho 
priebehu možno konštatovať, že nízké dávky žiarenia a krátký čas sterilizácie, 
ako aj vysoká dávka žiarenia nie sú vyhovujúcim režimom z hfadiska stability 
lipidov, preto je množstvo hydroperoxidov v tejto fáze najvyššic (vrstevnice 
s označením B, A, 9). Najnižšia tvorba týchto produktov je vo vzorkách 
ožiarených dávkou v rozpäti 2 až 6,2 kGy, pričom ak napr. ožarujeme vzorku 
dávkou 5 kGy možeme zvoliť napr. čas sterilizácie 46 min, a tým dosiahneme 
hodnotu peroxidového čísla 34,60 pg kyslíka na g (vrstevnica s označením 1).

PČ 
31,60000 
34.60455 
37,60909 
40,61364 
43,61818 
46.62273 
49,62727 
52,63182 
55,63636 
58.64091 
61,64545 
64.65000

'countour

Vrstevnice1

1. Vrstevnicový diagram hodnot peroxidového čísla (pg kyslíka na g) vzoriek v závislosti 
od dávok žiarenia a času sterilizácie v 42. deň skladovania - Contour diagram of peroxide 
number values (pg of oxygen per g) of samples in dependence on radiation doses and 
sterilization time on day 42 of storing

6
1
2
3
4
5
6
7
8
9 
A
В
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Z výsledkov stanovenia sekundárných produktov autooxidácie reagujúcich 
s kyselinou 2-tiobarbiturovou vyplývá, že kombinované konzervačně metody 
vyvolávajú zvýšenie hodnoty tiobarbiturového čísla prcdovšetkým aplikáciou 
vysokých dávok žiarcnia v kombinácii s dlhším časom sterilizácie. V priebehu 
42-dňového skladovania pozorujeme najvyššiu hodnotu TBC vo vzorke č. 5, 
ktorá bola ožiarená najvyššou dávkou žiarcnia a vo vzorke č. 7, kde sme 
aplikovali dávku žiarenia 5 kGy v kombinácii s najdlhším časom sterilizácie, 
t. j. 55 min.

Regresně rovnice pre TBČ vzoriek, analyzovaných v troch fázach skla­
dovania majú tvar

yiBčo = 0,08204 + 0,03813 у + 0,002741 - 0,00058 yz - 0,00050 у2 + 0,00003 z2

2. Vrstevnicový diagram hodnot tiobarbiturového čísla (mg malódialdehydu na kg) vzoriek 
v závislosti od dávok žiarenia a času sterilizácie v 42. deň skladovania - Contour diagram of 
thiobarbiture number values (mg of malodialdehydc per kg) of samples in dependence on 
radiation doses and sterilization time on day 42 of storing

УТВ021 = 0,23912 + 0,02712 у - 0,00175 t -0,00140 у2 + 0,00006 Z2

yiBČ42 = 0,43668 - 0,00598 у - 0,00640t - 0,00020 yt + 0,00236 y2+ 0,00013 Z2

1BČ

0,36500
0,37891
0,39282
0,40673
0,42064
0,43455
0,44845
0,46236
0,47627
0,49018 
0,50409
0,51800

I*Ir]
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Na základe týchto rovnic ako aj vrstevnicových diagramov sme zistili, že 
v nultý deň skladovania je najnižšia hodnota TBC podmiencná nízkými dávka­
mi žiarenia a krátkým časom sterilizácie. V priebehu 21-dňového skladovania 
zvýšenie hodnoty tiobarbiturového čísla je spósobené kombináciou vyšších 
dávok žiarenia a dlhším časom sterilizácie. ■

Na obr. 2 udáváme vrstevnicový diagram, vyjadrujúci priebch tvorby 
sekundárných produktov autooxidácie po 42-dňovom skladovaní. Na základe 
jeho priebehu možeme dcdukovať, že najnižšiu hodnotu TBČ, ktorú vyjadřuje 
vrstevnica s označením 0 a zodpovedá 0,365 mg/kg, možno dosiahnuťkombi­
náciou dávok žiarenia do 5 kGy a časom sterilizácie kratším ako 38 min. Ak 
vzorky ožarujeme napr. dávkou 5 kGy a chceme dosiahnuť najnižšiu hodnotu 
TBC, možeme na základe priebehu vrstevnice s označením 0 použiť čas steri­
lizácie 24 alebo 32 min. Najvyššiu hodnotu TBČ by sme dosiahli kombináciou 
vysokých dávok žiarenia a dlhších časov sterilizácie (vrstevnice s označením 
B, A), ale aj kombináciou vysokých dávok žiarenia a krátkého času sterilizácie 
- štvrtý kvadrant, resp. kombináciou nízkých dávok žiarenia a dlhého času 
sterilizácie - druhý kvadrant.

Množstvo malónaldehydu je vo vzorkách konzervovaných kombinovanou 
metodou vyššie ako v sterilizovanej vzorke.

Z dosiahnutých výsledkov sledovania zmien lipidov vyplývá, že priebch 
tvorby produktov hydrolýzy je podmienený predovšetkým dávkou žiarenia. 
Proces autooxidácie lipidov sledovaný stanovením pcroxidovcho čísla je 
v počiatku skladovania ovplyvnený vyššou dávkou žiarenia, zaliaF čo v prie- 
bchu skladovania je množstvo hydroperoxidov podmicnené aj nízkými dávka­
mi žiarenia a kratším časom sterilizácie, preto je táto kombinácia režimu 
z hFadiska stability lipidov nevyhovujúca.

Zvýšenú tvorbu sekundárných produktov autooxidácie ovplyvňujú 
vyššie dávky žiarenia, ktoré iniciujú oxidačně změny lipidov, ako aj dlhší 
čas sterilizácie. К podobným záverom přišli viacerí autoři, zaoberajúci sa 
touto problematikou (Q u a r a n t a et al., 1984; Bhushan et al., 
1981; El-Zeanyet al., 1980). Na základe dosiahnutých výsledkov 
vyplývá, že kombinácia sterilizácie počas 32 mins dávkou žiarenia 5 kGy 
je z hFadiska stability lipidov najvýhodnejšia pri konzervácii potravin 
kombinovanou metodou.
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Došlo dna 18. 7. 1991

M. Takácsová, L. Šorman, S. Dudášová, A. Rajniaková, B. Hozová, J. Slosiarová 
(Faculty of Chemical Technology of the Slovak Technical University, Bratislava, 

Czechoslovakia)

Changes in characteristic properties of lipid samples preserved by combination 
of thermosterilization and iopizing radiation

We directed our attention to the studies of changes in characteristic properties of lipid 
samples preserved by the combination of thermosterilization and ionizing radiation.

To prepare the model product, we used pork ham „pork meat in natural juice**. Samples 
containing 1.6 percent of salt added were filled into tins and sterilized on autoclave AUT 
26/11. After sterilization they irradiated on the equipment of the Czechoslovak production 
with the source of radiation 60Co.

Doses of irradiation and time of sterilization for different samples were determined by 
two-factor plan of experiment by the programme ROUCEKOP. Sterilization time within 
15 to 55 minutes at 121 C and radiation doses within 0.5 to 9.5 kGy (Table I) were the 
factors. We received regression equations and contour diagrams expressing dependence 
of acid number, peroxide and thiobarbiture numbers from chosen parameters - radiation 
doses and sterilization time.

Changes in lipid samples were observed by these characteristic during 42-day storing. 
The results of analyses were supplemented with determination of dry matter and fat
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amounts (Table II). As a control we used the samples preserved by thermosterilization 
(No. 14). ‘

It follows from the results of determination of dry matter and fat amount that neither 
directly after preservation, nor during storing, any significant differences were observed 
in their representation. .

The initial stage of storing exhibited the highest value if acid number in sample 5 
irradiated by the highest radiation dose. After 42-day storage the highest level of 
hydrolytic changes was observed in sample 7 irradiated with the dose of 5 kGy and in 
sterilization time of 55 minutes. By processing the experimentally obtained results on 
the computer EC 10 10 we acquired in given range of radiation doses and sterilization 
time three equations expressing dependence of acid number value (ČK) on radiation 
doses (°) and sterilization time (z) in studied stages of storing (day 0, 21 and 42).

Amount of hydroperoxides was again higher at the beginning of storing in sample 5. 
After 42-day storing, a short time of sterilization (sample 8), as well as high radiation 
dose (sample 5) conditioned increase formation of primary products of autooxidation.

Processing of results by computers gave again regression equations expressing 
dependence of peroxide number (PČ) on radiation doses and sterilization time. Except 
regression equations three contour diagrams expressing the same dependence were 
achieved. Fig. 1 gives this dependence on the day 42 ofstori ng. On the basis of the pattern 
of contours it follows that low radiation doses and short sterilization time, together with 
high radiation doses in combination with the short sterilization time condition higher 
formation of hydroperoxides (contours B, A, 9).

An amount of secondary products of autooxidation was determined by thiobarbiture 
number (TBČ). On the basis of regression equations, as well as on contour diagrams, it 
was found that on zero day of storing the lower TBČ value is conditied by combination 
of low radiation doses and short sterilization time.

Fig. 2 shows the contour diagram expressing formation of secondary products on day 
42 of storing. It follows from its pattern that the lowest TBČ value (contour 0) can be 
achieved by combination of radiation up to 5 kGy and sterilization time shorter than 38 
minutes. The highest formation of secondary products was gained by combination of 
high radiation doses and longer sterilization time (contour B, A), as well as by 
combination of low radiation doses and long sterilization time (second quadrant), or by 
combination of high radiation doses and short sterilization time (fourth quadrant).

In view of stability of lipids, the most suitable was found to be the combination of 
thermosterilization for 32 minutes and radiation dose of 5 kGy

plan experiment; pork meat; combination method of preserving process; 
thermosterilization and ionizing radiation; lipids changes
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VLASTNOSTI ZRNA A ZÁKLADNÉ CHEMICKÉ ZLOŽENIE 
CELOZRNNEJ MUKY CÍCERA

Ladislav DODOK, ModhirAbid AU, Gabriela IIALÁSOVÁ, Ivan POLÁČEK1, 
Bernadetta HOZOVÁ

Chemickotechnologická fakulta STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava;
^Výskumný ústav krmovinárskeho priemyslu a služieb,

Nádražná ul. 1, 900 28 Ivanka pri Dunaji

V práci je uvedený stručný popis vlastností cícera baranieho (Cicer arietinum) 
z hFadiska pestovateFskcho s hlavným zameraním na možnosti širšicho využitia 
zrna tejto plodiny, hlavně v cereálnej technologii. Robilo sa porovnanie dvoch 
druhov cícera dopestovaného u nás a v Iráku. Z výsledkov vyplynulo, že celozrnná 
muka zo zrn tejto plodiny by z hFadiska obsahu nutričně významných zložick 
mohla byť vhodnou přísadou do niektorých cereálnych výrobkov.

Cicer arietinum L.; muka; nutričně významné látky

Cícer (Cicer arietinum L. - po česky cizrna) je jednou z najlepších plodin 
teplých, suchých a polosuchých oblastí. V kultúrnom pěstovaní je známy iba 
jeden druh - cícer ba raní.

Najstaršie záznamy o pěstovaní cícera sú z Indie (1. storočie n. 1.), kde bol 
pěstovaný ako plodina slúžiaca na přípravu pokrmov podobné ako hrách. Zvlášť 
je rozšířený vo všctkých krajinách v okolí Strcdozcmncho mora a na vcFkých 
plochách sa pěstuje aj v bývalom Sovictskom zväzc v oblastiach suchých, 
nczavlažovaných pod. Najviac je rozšířený v Indii a v Azii. U nás sa pěstoval 
v najteplejších a suchých oblastiach Slovenska a Moravy, dnes sa pestuje 
ojediněle v záhradkách. Na pódu nemá vyhraněné nároky, možno ho pestovať 
na pódach středných, ťažkých i Fahších. Je veFmi dobou prcdplodinou pre 
obilniny.

V stepnom a subtropickou! pásme sa používá ako strukovina, ale ticž ako 
zelenina. Z hFadiska pestovania a zberu má tú dobrú vlastnosť, že nepolieha 
a úrodu možno zberať pomocou poFnohospodárskych strojov. Naše odrody 
dosahujú v súčasnosti úrody zrna 2 t/ha, za vcFmi priaznivých podmienok sa 
dosiahli až 3 t/ha. PodFa statistických údajov sa cícer ukázal na Slovensku 
výnosnější ako hrách, a to zvlášť v suchých klimatických podmienkach. 
Suchovzdornosťou předstihuje všetky hlavně druhy slrukovín.
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Strukoviny sú významnou skupinou poTnohospodárskych plodin na všetkých 
svetadieloch. Cícerjc veřmi důležitá konzumná strukovina, málo používaná pře 
krmné účely. Zo strukovín zaujíma vo svele druhé miesto po fazuli. Semená 
cícera sa používajú na přípravu polievok, а ко příloha к mäsu a pri výrobě 
kávovinových náhražok. V niektorých krajinách sa zo zrna melie muka, ktorá 
nachádza použitie pri výrobě chleba, cestovín alebo masových nátierok a salám. 
Semená možno používať pre jedlé účely tiež ako pražené.

V súčasnosti dochádza u nás к oživeniu pestovania strukovín, a to okrem 
známějších tiež aj čiastočne zabudnutých, medzi ktoré patří aj cícer, připadne 
hra choř a bób.

Strukoviny v porovnaní s inými plodinami majú vďké přednosti. Zaraďujú 
sa к poFnohospodárskym plodinám s vysokou nutričnou hodnotou. Sú dóle- 
žitým zdrojom výživy, istou ich nevýhodou je prítomnosť napr. leklínov.

Za účelom zvýšcnia spotřeby strukovín je okrem dotcrajšíchspósobov přípra­
vy potřebné zabezpečif výrobu dostatečného množstva atraktívnych polo- 
tovarov a inovovaných výrobkov zo strukovín. HFadanie nových vhodných 
adilív pre cereálny priemysel vyústilo do výběru z oblasti netradičných surovin 
cereálneho priemyslu u nás. Pre porovnanie sme mali možnosť analyzovat’ 
okrem zrna cíceru dopestovaného vo Výskumnom ústave rastlinnej výroby 
v Piešfanoch, aj zrná dovezeného z Iráku.

Cícer je jednoročná rastlina, vzpriamená, pevná, stonku má rebernatú, 0,50 
až 0,60 m vysokú, struky krátké, obsahujú jedno až dve, zricdkavejšie tri ažštyri 
semená. Semená sú gufaté až nepravidelné hrbolaté, alebo hladké s charakte­
risticky vyčnicvajúcim korienkom, takže semeno připomíná hlavu barana - od 
toho je odvodený aj jeho názov. Farba semien súvisí s farbou kvetov. 
Bielokvitnúcc odrody majú semená světlé, krémové a farebnokvilnúcc odrody 
majú semená hnědé až čicrne. Pre potravinářské účely sa používajú prevažne 
odrody s bledosfarbenými semenami, ostatně sa používajú na křmenic 
(Šins к ý, 1985; Hruška, 1955; Holovlaský, 1971; J а у a , 
Venkataraman, 1979; Tiwari, Sharma, 1977).

MATERIÁL a METODY

Experimentálně sme sledovali chemické zloženic cclozrnných múk zo zrna 
cícera baranieho, ktorý bol dopestovaný na pokusných poliach VÚRV v Piešfa­
noch (vzorka A), a zo zrn dovezených z Iráku (vzorka B). Cclozrnná múka bola 
získaná mletím v úderovom laboratórnom mlýne finny VEB Nossener Maschi­
nenbau. Pri laboratórnych a prevádzkových pokusoch sa používala pšeničná 
múka hladká pečivárska slabá, ktorá zodpovcdala norme ON 56 0636.
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Stanovili sine základné vlastnosti zrna (sypná hmotnosf, hmotnost* tisíc zrn) 
a robili sníc zmyslové hodnotenie. Ďalšie rozbory sa týkali celozrnncj inúky. 
Jej vlhkosťbola stanovená sušením 1 hodinu při teploto 130 °C (S melik, 
1985), množstvo popola spalováním v mullovej peci při teplote 900 °C, 
petroléterový extrakt podlá Twisselmanna (Směl í k, 1985), celkový dusík 
podia Kjeldahla (S m e 1 í k, 1985), vláknina prístrojom Fibcrtcc (P r í b e 1 a 
et al., 1979; D a v í d e k, 1981), zrnitosť preosievaním na hodvábnom site 
(230 pm, 160 pm) a bol stanovený obsah titrovatelných kyselin (S m e 1 i k, 
1985). Minerálně látky boli stanovené atomovou absorpčnou spektrometriou 
(P r i b e 1 a et al., 1979; D a v i d e k, 1981), tiamína riboflavin 
fluoromctricky (tiochrómovou a lumiflavínovou metodou) (ČSN 56 0052, 
ČSN 56 0054).

VÝSLEDKY a DISKUSIA

Z hodnotenia zrna cíccra baranicho (lab. I) vidicť, že ide o zrná, ktorých ďalšie 
spracovanie pre účely ccrcálncj technologie si vyžiada osobitný přístup a výbor 
vhodného mlecicho zariadenia.

I. Rozbor zrna cíccra baranicho - Analysis of chickpea grain

Vlastnosti1 Vzorka Л Vzorka В Sample Л Sample В

Farba2 světlá, béžová
světlá, béžová 
s nádychom do 

růžová
bright, beige

bright, beige with 
the rose-coloured 

tinge

Tvar3
gufalý s malým 
charakteristiky 
vyčnievajúcim 

korienkom

gufatý s výrazným 
charakteristicky 
vyčnievajúcim 

korienkom

round, with small 
characteristically 
sticking radicle

round with 
marked 

characteristically 
sticking radicle

Povrch'1 zvráskovaný zbrázděný wrinkled furrowed

Hmotnost 
1000 zrn5 303 g 367 g 303 g 367 g

Sypná 
hmotnost

816 g.dm'3 796 g. dm’3 816 g.dm-3 796 g. dm"3

Characteristics; Colour; Chape; 4surface; 51000-grain weight; 6bulk density

Vzhladom na vlastnosti zrna sme s’a rozhodli zo zrna vy mlicťcclozrnnú múku 
v úderovom laboratórnom mlýne a tuto používal’v ďalších pokusoch. Rozbor
lýchlo múk je uvedený v tab. II.
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II. Rozbor celozrnných múk z cícerov - Analysis of chickpea whole-grain flours

Vzorka1 A Vzorka В
Vlhkosf [%] 8,38 7,42
Sušina3 [%] 91,62 92,58
Popol4 [% v suš.] 3,26 3,08
Petroléterový extrakt3 [% v suš.] 5,8 6,2
Celkový dusík0 [% v suš.] 4,38 3,71
Vláknina' (% v suš.] 27,37 23,18
Zrnitosf [%] - přepad sitom8(230 pm) 84,6 86,8

- přepad sitom (160 pm) 70,2 73,2
Farba9 světlá krémová10 krémová11
Vóňa12 prirodzená13 pripomínajúca hrách1'1
Chuť15 prirodzená sladkastá16

'sample; 2moisture; 3dry matter; 4ash; 5petroleum ether extract; 6total nitrogen; 7fiber; granu­
lation - falling through a mill silk; 9colour; "bright cream-coloured; "cream-coloured; "odour: 
"natural; "seminding of pea; "taste; "sweetish

Zo základného rozboru oboch vzoriek cícerov a organolcptických vlastností 
z nich vymletých celozrnných múk vidno okrem bielkovín iba male rozdicly.

Čo sa lýka množstva bielkovín tieto suroviny vynikajú ich vysokým obsahom, 
a to hlavně pri cíceri dopestovanom u nás (27,37 %). Svojím obsahom bol blízky 
na]vyšším hodnotám, ktoré sú uvádzané v zahraničně] literature.

Vláknina bola zastúpcná přibližné v polovičnom množstve v porovnaní 
s údajmi zo zahraničně] literatury.

Z hfadiska času odlcžiavania celozrnných múk sine předpokládali ako nega­
tivny faktor vysoký obsah lipidov. Tento je v cíceri trojnásobné vyšší ako 
v běžných strukovinách (5,8, ev. 6,2 %).

Sledováním obsahu titrovatefných kyselin celozrnných múk (tab. Ill) sme 
zislili, že ich hodnoty vzrastajú len mierne počas šicstich týždňov v priebchu 
ktorých sme vykonávali pokusy. V čase spracovania múk nedošlo к změnám 
ich organolcptických vlastností.

III. Obsah titrovatefných kyselin celozrnných múk cíccra [mmol.kg"1] - Content of titratable acids 
in the chickpea whole-grain Hours

’sample; 2in the day of milling out: 3lime of flour maturing (according to weeks)

Vzorka1 V deň vymlctia2 Čas odlcžiavania muky (podlá týždňov)3
1. 2. 3. 4. 5. 6.

A 86.6 87,0 87,3 87,6 87,7 88,5 89.0
В 82.4 82,5 82,9 83,3 83,9 84,5 84,5
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Z obsahu minerálnych látok (tab. IV) je zřejmý relativné vysoký obsah 
vápnika a horčíka. Vo vzájomnom porovnaní oboch vzoriek cícerov sú 
výraznejšie rozdiely v niektorých prvkoch. Nižšie zastúpenie pri cíceri z Iráku 
vykazoval fosfor (o 40 %), avšak podstatné vyššic hodnoty boli zistené při Na, 
Fc a Mn.

IV. Obsah popola v celozrnnej múke z cícera a jeho zloženie - Ash content in the whole-grain 
chickpea flour and its composition

'sample; 2ash [% of dry matter]

Vzorka1 Popol P Ca Mg Na К Cu Fe Mg Zn
[% v suš.]2 gkg1 [mg-kg1]

A 3,26 5,19 1,01 1,40 0,05 11,01 11,74 82,40 16,47 26,94
В 3,08 3,18 1,16 1,59 0,16 10,02 11,04 11,09 32,95 33,41

Zo stanovenia vitaminov (tab. V) je evidentný vyšší obsah riboflavínu pri 
vzorke z Iráku, a to přibližné o 50 %.

V. Množstvo vitamínov v celozrnných mukách z cícera - Content of vitamins in the whole-grain 
chickpea flours

'vitamine; 2sample

Vitamín1 [mg.kg"1] Vzorka2 A Vzorka В
Tiamín 5,4 5,8

Riboflavin 9.7 15,8

Získané výsledky sa využijú pri výběre a zhodnotení týchlo surovin z hfadiska 
ich praktického využitia v cereálnej technologii, připadne aj v iných techno- 
lógiách.
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L. Dodok, Modhir Abid Ali, B. Hozová, G. Holasová, I. Poláček (Faculty of Chemical 
Technology, Slovak Technical University, Bratislava; Research Institute of Feed-Stuff

Industry and Services, Ivanka pri Dunaji, Czechoslovakia)

Characteristics of the grain and primary chemical composition of whole grain 
flour of chickpea

In this paper a brief description of chickpea (Cicer arietinum) characteristics is 
presented from the view of cultivation aimed at the possibility of wider utilization, 
especially in cereal technology. A comparison of two chickpea varieties was made, one 
cultivated in our country, the other in Iraq. From the results it follows that the whole grain 
flour could be, from the view of the content of nutritive important components, a very 
suitable ingredient in some cereal product (Table I).

With regard to grain characteristics we decided to mill out from the grain the whole 
grain flour in a laboratory impact mill (Table II).

From the analysis of both samples of chickpea only small differences were observed. 
Chickpea shows a high content of protein, especially chickpea cultivated in our country 
(27.37 %). Fibre has been present approximately in half amount compared with data from 
abroad. Lipids content in chickpea is three times higher than in usual leguminous plants.

By examination of titritable acids in whole grain flours (Table III) we found that their 
values increase only slightly during six weeks.

From the content of the mineral substances (Table IV) a relatively high Ca and Mg 
content is evident. Lower phosphorus content was in sample from Iraq (about of 40 %), 
but substantially higher values were found in Na, Fe and Mn.

From the determination of vitamins (Table V) there is evident a higher content of 
riboflavin in sample from Iraq, approximately more than 50 %.

Cicerarietinum L.; flour, nutritive important components
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KRÁTKÁ SDĚLENÍ
OVERENIE MOŽNOSTI NUMERICKÉHO URČOVANIA HODNOT DILATÁCIE 

A TUHÝCH PODIELOV V TRIACYLGLYCEROLOCH

Václav KOMAN

Chemickotechnologická fakulta STU, Radlinského 9, 812 37Bratislava

Zákonitost’vo funkčnej závislosti fyzikálnych, chemických a biologických vlastností 
látok na ich štruktúrnych parametroch sa uplatňuje aj v oblasti mastných kyselin (MK), 
zložených lipidovi ich jednoduchých foriem - triacylglycerolov (TAG). Súhrn vlastností 
TAG (tukov a olejov) móže byť určovaný i vzájomným pomerom tuhých a kvapalných 
podielov v nich. Napr. tuhý podiel (TP) bude narastať s rastom obsahu nasýtených 
mastných kyselin, kým kvapalný podiel (KP) bude úměrně klesat’. Mierou týchto 
determinácií je teplota.

Vzájomné poměry TP a KP v tukoch a olejoch potom podmicňujú také ich významné 
vlastnosti ako je rozoticratel’nosť, plasticita, křehkost’, pružnost’, lom a pod. Uvedené 
ukazovatele majú potom rozhodujúci vplyv na kvalitu tých finálnych výrobkov, ktorých 
sú významnou zložkou (napr. v čokoládových, pečivárenských a iných potravinářských 
výrobkoch).

Změna skupenstva, t. j. tuhého podiclu na kvapalný v TAG je mcratďná a pre každú 
teplotu charakteristická. Súvislosti medzi spomenutými vlastnostmi konkrétného TAG 
sa dajú posúdiťz meraní niektorých fyzikálnych veličin, napr. teploty topenia, teploty 
tuhnutia, ich rozdielov (tzv. diferenčně číslo), křivky priebehu tuhnulia, pcnetrácie, 
tlakového prehnutia,objemovej rozvážnosti -dilatácie(D). Znich najmadilatáciasastala 
objektívnouanormatívnoumetódou(J A M, 1956)určovania vzájomnýchpomerov TP 
a KP v tukoch a olejoch, t. j. objektívnym podkladom pre priame určenic perccntuálneho 
zastúpenie tuhého podielu (% TP) v príslušnom TAG. (V zahraničnej literatúre % TP = 
= % SCI solid content index.)

Snahy o exaktnejšie určovanie obsahu TP v TAG vyústili do aplikácie spektrálnej 
metody - NMR. Určujúca je tu hodnota tzv. obalového signálu pri 7074 gausoch 
a 30 MHz, ktorej vefkosťje úměrná množstvu TP, resp. KP.

Pri určovaní % TP v tukoch a olejoch móže byť, okrem přesnosti, rozhodujúcim 
faktorom rýchlosť a dostupnosť metody. V tomto smere je dilatačně metoda i metoda 
NMR poměrně zdíhavá. Časové experimentálně výhodnejšia je penetračná metoda 
a stanovenie teploty tuhnutia.

Aj při určovaní obsahu TP móžu byť metody matematického modelovania 
a transformácií významným urýchfujúcim a zjcdnodušujúcim prvkom (Slavíček, 
1983), a to tvorbou empirických vzorcov z experimentálně nameraných výsledkov, resp.
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formou regresnej analýzy t. j. stochastickými postupmi s ciefom maximálnej apro- 
ximibility experimentálneho výsledku к jeho hodnotě výpočtom, kde mierou objektivity 
móže byť hodnota koeficientu korelácie (rx,y\ Príkladom takéhoto postupu može byť 
spósob určenia % TP přepočtem 1’ahšie meratefných hodnot objemových roztažností na 
hodnoty, ktoré možno získať ťažšie dostupnou NMR metodou. II e i g h t o n 
а V e r m a a s (1971) týmto postupom dospěli к výrazu:

% TP(nmr) = (% ТР<ш. 102) / [(65,9 + 0,69 t °C) - 1 ] [ 1 ]

Předmětem tohto stručného oznámenia sú vztahy, které sa pomocou regresnej analýzy 
našli ako najbližšieaproximujúce závislosti medzi %TPaexperimentálnymi hodnotami 
mikropenetrácií, resp. hodnotami teplot tuhnutia, a tomu zodpovedajúcimi hodnotami 
dilatácií, obsahom TP a možnosti transformácie mikropenctračnej hodnoty na NMR 
hodnotu % TP v skúmaných vzorkách TAG.

Ako modelové tuky sa použili: stužený bezerukový řepkový olej, hovadzí loj, premier 
jus, šortening a stužený podzemnicový olej (Kolektiv, 1955).

Pre matematické určenie vyššie uvedených závislostí sa použil Superscicntific 9000 
Sharp Calculators možnosťou priamej grafickej interpretácic študovaných závislostí.

Funkcia závislosti % TP od teploty merania pre vzorky hovádzicho loja, premier jus, 
stuženého palmojadrového oleja a šorteningu je uvedená v tab. I.

I. Tvary lineárnych rovnic a hodnoty koeficientov korelácií štyroch modelových tukov v relácii 
obsahu tuhých podielov ako funkcií teplot stanovení - Shapes of linear equations and values of 
correlation coefficients of four model fats in relations of solid content proportions as functions of 
temperatures

Vzorka Č.1
Teplota 
topenia" 

|°C]
Druh tuku3 Regresný koeficient 

a tvar rovnice8
Koeficient 
korelácie9

Počet 
meraní10 

[«1
1 50 premier jus4 у = 52,572 - 0,602 x -0,997 7
2 48.5 hovädzi loj5 у = 43,610-0,753 x -0,978 8

3 46 stužený palmo- 
jadrový olej6 у = 92,238- 2,211 x -0,960 6

4 49 šortening' у = 33,225 - 0,695 x -0,988 9

Intervaly teplot exp. stanovených % SCI v uvedených vzorkách boli - Temperature intervals for 
the experimentally determined SCI percentage in the mentioned samples were as follows: 
1 - <20 ,45>; 2 - <10, 45>; 3 - <20, 45>; 4 - <5, 45> všetky s inkrimentom 5 °C - all cases with 
an increase of 5 °C
у = % TP; X = teplota stanovenia - temperature of determination

’sample No.; Solidification temperature; 3kind of fat; ^premier jus; 5bovine fat; 6hardcncd 
palm-kernel oil; Shortening; degression cocficient and shape of equation: 9 correlation coefficient; 
10numbcr of measurements
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Z ďalšieho stanovenia vyplývá, že % TP v uvedených vzorkách TAG možno určit 
priamo za použitia hodnoty mikropcnetrácie po dosadení do nájdeného výrazu:

% TP(30) = 56,188-18,558.^ [2]

kde: гду = 0,98
X - hodnota mikropcnetrácie ( v 0.1 cm)

Podobné pre vyjadrenie dilatácie pomocou experimentálně nameranej hodnoty mikro­
' penetrácie sa našiel aproximujúci výraz pre teplotu stanovenia 30 °C:

Dil(30) = 55,491 -7,621 .X [3]

kde: r^- 0,93
X - hodnota experimentálně namerenej mikropenetrácie (v 0,1 cm)

Uvedené tvary rovnic v oboch prípadoch vykazujú linearitu s relativné vysokými 
koeficientami korelácií.

Týmto spósobom potom možno ešte jednoduchšie matematicky transformovat % TP 
stanovené metodou NMR tak, že za hodnotu experimentálnej dilatácie dosadíme expe­
rimentálně určenú hodnotu mikropenetrácie z výrazu [3]. Potom platí:

% TP(NMR) = (% TP(penetr. - dilat.) • Ю2) / [(65,9 + 0,69 í °Q - 1] [4]

Tým sa stává % TP(NMR) funkciou mikropenetrácie.
Aby bolo možné vylúčiť v póvodnom výpočtovom vztahu pre % TP hodnoty 

faktora /= 0,85, konstanty 11 a rozdiely teplot stanovenia objemov, zistbvala sa

II. Tvary lineárnych rovnic a ich koeficicntov korelácií funkčných závislostí obsahov tuhých 
podiclov a hodnótdilalácií pricmyselne hydrogenovaných bezerukových řepkových olejov. - Shapes 
of linear equations and their correlation coefficients of functional dependences of solid content 
proportions and dilatation values of industrially hydrogenated non-erucicacid rape oils

Hodnoty teplot sa vzťahujú na teploty stanovenia dilatácií a obsahu tuhých podiclov - Temperature 
values arc related Io the temperatures of determination of dilatations and solid fraction content 
у = % TP; X = hodnota dilatácie - dilatation value
^sample No.; degression coefficients and shape of equation; temperature; 4correlation coefficient

Vzorka Č.1 Rcgresný koeficient 
a tvar rovnice2 Teplota3 [°C] Koeficient korelácie4 [ryj |

1 y = 105.8214 ± 8.042 x 10/10 -0,89125
2 у = 68,338- 2,332 x 20/20 -0,660
3 у = -10,215 + 0,423 x 30/30 0,914
4 y = 0,9733 + 1,275 x 40/40 0.631
5 y — 1,007 +4,914 x 50/50 0,971 '
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možnosťpriameho vztahu % TP a ko funkcie dilatáciev celom i ntervale aktuál nych teplot 
(10 - 50 °C). Výsledné hodnoty regresných koeficientov, resp. tvary příslušných 
lineárnych rovnic a zodpovedajúcich koeficientov korelácie sú uvedené v tab. II.

Ďalej sa ukázalo, že experimentálnu hodnotu dilatácie možno poměrně presne nahradit’ 
jednoduchou veličinou - teplotou tuhnutia skúmaného stužcného tuku (tab. III).

III. Tvary lineárnych rovnic a hodnoty koeficientov korelácií funkčných závislostí hodnot dilatácií 
a teplot tuhnutí pri charakteristických teplotách - Shapes of linear equations and correlation 
coefficient values of functional dependence of dilatation values and solidification temperatures at 
characteristic temperatures

у = hodnota dilatácie - dilatation value; x = teplota tuhnutia - temperature of solidification

1 Vzorka ř1 Regresný koeficient 
a tvar rovnice2

Koeficient 
korelácie3 [rn,]

Teplota stanovení 
dilatácie4 |°C]

Počet 
meraní5 [л]

1 у = -1,126+ 1,954 x 0,984 30 7
2 у = -7,457 +2,563 x 0,995 40 7
3 у = -7,063 + 2,609 x 0,993 50 9LJ_ у = -4,923 + 2,569 х 0.982 60 8

'sample No.; degression coefficient and shape of equation; ^correlation coefficient; ‘'temperature 
of determined dilatation; dumber of measurements

Mimoriadna blízkosťaproximácie sa ukázala vo funkčnej závislosti % TP = /(teplota 
tuhnutia). Konkrétné to demonštrujú údaje v tab. IV.

IV. Tvary lineárnych rovnic a ich regresně koeficienty s koeficientom korelácií v rcláciách 
funkčnej závislosti % TP = / (t. tuhn.) pri charakteristických teplotách. - Shapes of linear 
equations and their regression coefficients with correlation coefficients in relations of functional 
dependence of %TP =/(solidification temperature) at characteristic temperatures

Pořadové č.1 Regresný koeficient 
a tvar rovnice2

Teplota stanovení 
dilatácie3 [°C]

Koeficient 
korelácie4 [rn ]

Počet 
meraní5 [л]

1 у =-12,1239 + 0,899 x 30,0 0,899 9
2 y=- 34,457 +2,883 x 20,0 0,995 11
3 y=- 26,722 +3,035 x 10,0 0.999 11
4 y=- 12,249 +2,759 x _______ 0,0_______ 0,999 12

у = %TP; x = teplota tuhnutia - temperature of solidification

‘order No.; degression coefficient and shape of equation; dempcrature of determined dilatation; 
‘correlation coefficient; dumber of measurements

Pri ověřovaní možnosti úplného zjednodušenia určovania obsahu % TP v stužcných 
tuKoch, i pri ich celých sériách, sa dospělo к možnosti přípravy tabulkových foriem 
\ ýsledkov. Na to sa využili vztahy zhrnulé v tab. IV. Pomocou nich vypočítané hodnoty
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% TP pře zvolený interval teplot sú uvedené v tab. V, z ktorej vyplývá, že výsledné % 
TP vo vzorkách stužených bezerukových řepkových olejov možno jednoducho stanovif 
pri výpočtové stanovených hodnotách dilatácií pri teplote 30, 40, 50 a 60 °C už len 
odčítáním, keďjediným experimentálnym údajom bude hodnota teploty tuhnutia určitej 
vzorky pri určitej teplote.

V. Súbor priamo odpočitatelných hodnot obsahov tuhých podielov v hydrogénových bezerukových 
řepkových olejoch, zostavených pomocou empirických rovnic pre závislosti dilatácií a teplot tuhnutí 
- A set of directly reanable values of solid content proportions in hydrogenate non-erucic acid rape 
oils composed by means of empiric equations for dilatation dependences and solidification tempe­
ratures

'dilatation; 2 solidification temperature

Dilatácia1 
[°C]

Teplota tuhnutí2 [°C]
10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 25,0 27,5 30,0

DÍI30 18,418 23,30 28,140 33,076 37,96 42,84 47,73 52,621 57,507
Dí14q 18,175 24,58 30,991 37,399 43,80 50,21 56,62 63,031 69,439
DÜ50 19,030 25,55 32,081 38,605 45,12 51,65 58,65 58,172 64,706
Dileo 20,776 27,20 33,625 40,050 46,47 52,89 59,32 65,749 72,173

Na základe uvedených postupov možno pristúpiťk systematickému určovaniu Teolo­
gických vlastností TÁG tukov a olejov a nimi potom deklarovat’ každú výrobnú šaržu 
priemyselne stuženého tuku, ktorý je určený do potravinářských výrobkov.

NakolTto všetky stanovenia funkčných závislostí % TP uvedené v tomto oznámení 
vykazujú prísnu linearitu (sú priamkové závislosti) možno ich spracovať ako sústavu 
lineárnych rovnic. Ak sa niektorá zo vzoriek (jej priamka) zvolí za štandardnú, potom 
všetky ostatné voči nej je možné charakterizovať radom numericko-geometrických 
veličin s vysokou vypovedajúcou hodnotou, a to ako vo vztahu к rcologickým 
vlastnostiam stuženého tuku, tak к technologickým podmienkam samotného procesu 
katalytickej hydrogenácieTAG olejov (Koman et al., 1991; Koman, 1991).
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Testing the possibility of numeric determination of dilatation values 
and solid proportions of triacylglycerols

Physical, chemical and biological properties of triacylglycerol fats and oils are 
conditioned, among other things, by mutual rations of solid and liquid proportions 
contained in them. These rations further determine the following significant properties: 
plasticity, brittleness, triturating ability, flexibility, etc. These represent required 
indicators for quality of those final food products where are they a decisive component 
(chocolates, baking products, etc.).

Change in state of matter of solid proportion into liquid one is objectively measurable 
and is characteristic for each kind of fat and each temperature. Objectively it can be 
expressed by so-called value of „solid proportion“ (TP = SCI solid content index), whose 
percentage is determined by the standard method of bul к yielding (dilatation - D). (JAM, 
fats No. 11).

Out of many modem physical methods to determine TP of triacylglycerol, nuclear 
magnetic resonance (NMR) was applied. The convertible expression of TP value from 
experimental value of dilatation into its equivalent determinable by NMR method was 
introduced by H a i g h t о n and V e r m a a s (1971) - equation [1].

For routine and systematic evaluation of fats, in particular of hardened ones, for 
contents of solid proportions, the NMR is time-, and economic demanding, dilatation is 
loo slow.

This study presents the results of tested possibility of mathematic model ling of simpler 
dependences on TP values, in concrete in relation to the time and material more suitable 
method of penetration, or the solidification temperature of the fat sample under study. 
This is concretely interpreted by two linear expressions obtained [2] and [3]. Functional 
dependences of TP contents on temperatures of measurements of four most importance 
fat samples are covered by Table I. The expression of functional dependence of solid 
proportion and micropcnetralion [3], which is the equation of line with high coefficient 
of correlation, allows tosubstitute the dilatation value in the expression for IP calculation 
measured by the NMR method [4]. A set of direct dependences obtained for TP from 
dilatations describing the series of industrially hydrogenated samples of non-crucic acid
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rape oil five working temperatures is showing in Table II. A set of examined 
approximating functional dependences of dilatation values on solidification temperatures 
in model hydrogenated non-erucicacid rape oil is presented in Table III.

Moreover, possibilities of simplifying dependences for direct TP determination as the 
functions of relatively most simple experimental determination, i.e. solidification 
temperature. Five linear expressions for temperatures within the interval 0 to 30 °C out 
of the set comprising 43 samples of hydrogenated non-erucic acid rape oil are shown in 
Table IV. It is emphasized that all tested functional dependences are strictly linear - with 
average value of correlation coefficients 0.9.

Finally, relatively simplest possibility of direct determination of the values of solid 
proportions by means of Table was examined and conceptionally arranged. In concrete 
terms, Table V enables a direct reading of TP of industrially hydrogenated rape oil on 
the levels of temperatures 30,40,50 and 60 °C when the temperature of solidification 
was the only experimentally measured value in the particular sample of the compound. 
Different values given in this Table contain the results of calculations according to the 
latter mentioned partial mathematical expressions.

The above indicated procedure can produce sets of values of dependences for any 
hydrogenated or any other kind of fat. Along with the possibility of available accuracy, 
there is also possibility of systematic determination of TP contents in actual fat samples 
in relatively shortest times and economically most suitable conditions.

triacylglycerol fats (TAF); rheological properties; NMR; dilatation; micropenetration; 
congealing temperature; mathematical regression analysis; solid and liquid portions; 
table reading; systematic declaration of all-hydrogenated shortening
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_____________PŘEHLEDY____________
ANTINUTRIČNÍ A TOXICKÉ LÁTKY VZNIKAJÍCÍ

V POTRAVINÁCH REAKCEMI PŘIROZENÝCH SLOŽEK 
S NĚKTERÝMI CIZORODÝMI LÁTKAMI

Jan VELÍŠEK

Vysoká škola chemicko-technologická, Technická 5, 16628 Praha 6

Antinutriční a toxické látky, které vznikají při kulinárním a průmyslovém zpracování 
potravin a během jejich skladování ze základních živin, tj. bílkovin, sacharidů a lipidů 
bez účasti exogenních cizorodých látek popsali Pokorný a V e 1 í š e к (1992).

Velké množství anti nutričních a toxických látek vzniká také chemickými reakcemi 
základních živin i dalších přirozených složek potravin s exogenními cizorodými látkami 
a rovněž i produkty těchto reakcí lze řadit mezi cizorodé látky kontaminující, endogenní, 
nebo-li sekundární kontaminanty.

V následujícím textu jsou popsány pouze tři nejvýznamnější skupiny těchto konta- 
minantů, které vesměs vznikají z hlavních živin (nitrosaminy ze sekundárních 
aminosloučenin, mimo jiné z aminokyselin, organické sloučeniny chloru z lipidů, 
ethylkarbamát z degradačních produktů bílkovin a cukrů). Ve smyslu obecných definic 
nelze mnohdy tyto látky striktně řadit ani mezi endogenní látky vznikající z přirozených 
složek potravin a exogenních cizorodých látek, neboť některé z nich vznikají několika 
různými způsoby, mimo jiné pak také pouze ze samotných přirozených složek potravin 
(ethylkarbamát z močoviny tvořící se v omithinovém cyklu i z močoviny záměrně 
při dané, nitrososloučeniny z přítomných dusičnanů, resp. dusitanů a z dusitanů při daných 
např. к masným výrobkům). Výběr antinutričních a toxických látek, které byly do této 
práce zařazeny, byl dále omezen tím, že byly uvažovány pouze produkty přirozených 
složek potravin s aditivními látkami (kyselina chlorovodíková v případě chlorhydrinů 
glycerolu, chlorhydriny vzniklé z alkyloxiranů) a nebyly uvažovány četné další anti­
nutriční a toxické látky, např. takové, které vznikají reakcemi exogenních kontaminantů 
jako jsou třeba pesticidy. Nebyly také vůbec popsány reakce vitamínů a minerálních 
látek, jejichž důsledkem je rovněž snížení nutriční hodnoty potravin, případně vznik 
antinutričních faktorů či dokonce toxických látek. Tyto a některé jiné problémy budou 
předmětem dalších publikán.

Nitrososloučeniny

N-nitrososloučeniny vykazující mutagenní, teratogenní a především karcinogenní účinky 
byly nalezeny v mnoha poživatinách (Magee, Barnes, 1956) a po radu let náleží 
к nejintenzívněji studovaným kontaminantům. N-nitrososloučeniny obecného vzorce:

R — N-N = O
R’ /
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jsou odvozeny bud’ od sekundárních aminů (vznikat však mohou i z terciálních aminů 
a kvartérních ammoniových solí; Fiddler et al., 1972; Eisenbrand, 1973), 
nebo od amidů karboxylových kyselin. Označují se pak jako N-nitrosaminy nebo 
N-nitrosamidy. Z těchto prekursorů vznikají nitrososloučeniny reakcí s nitrosačním 
činidlem. V potravinách se především vyskytují tzv. těkavé, symetricky nebo nesy­
metricky substituované nitrosaminy. Udává se, že asi 1 % z celkového množství 
nitrosaminů představují tzv. netěkavé nitrosaminy odvozené od aminokyselin 
(T r i с к e r et al., 1985). Některé nitrosaminy se do poživatin dostávají přímo jako 
kontaminanty exogenní.

Karcinogenní účjnky (po enzymové aktivaci), právě tak jako akutní toxicita (LD50) 
závisejí na struktuře sloučenin a samozřejmě i na dalších faktorech. Obecně jsou 
toxičtější nížemolekulární sloučeniny. Přípustné limity v poživatinách se zpravidla 
pohybují kolem 5 až 10 pg/kg (R o s i v a 1 , S z о к о I a y, 1983).

Četné prekursory nitrosaminů, tj. aminosloučeniny obsahující sekundární aminosku- 
pinu jsou přirozenými složkami poživatin (aminokyseliny, aminocukry, některé vita­
míny, lipidy, senzoricky aktivní aj. látky), nebo vznikají z přirozených látek jako 
produkty jejich metabolismu či degradace, nebo se do poživatin dostávají jako cizorodé 
látky. Sekundární aminoskupinu obsahuje v molekule např. aminokyselina prolin, histi­
din, tryptofan a sarkosin. Další sekundární aminy vznikají z aminokyselin termickým 
rozkladem již při teplotách od 180 °C, dekarboxylací katalyzovanou enzymy a celou 
řadou dalších enzymových reakcí. Produktem degradace cholinu přítomného především 
ve fosfolipidech je např. dimethylamin. Histamin, tryptamin a agmatin vznikající 
dekarboxylací příslušných aminokyselin, z petrescinu vzniká spermidin a spermin, 
z tryptaminu serotonin (Da vídek etal., 1990). Sekundárními aminy jsou také četné 
produkty Maillardovy reakce jako jsou karbinolaminy, glykosylaminy, amino- 
deoxycukry (Amadoriho sloučeniny), heterocyklické reakční produkty jako jsou pyrroly 
(mutagenní nitrosoderiváty vznikají např. z 2-acylpyrrolů), imidazoly, thiazolidiny, 
oxazolidiny aj. Samotný dimethylamin může vznikat reakcí methylaminu s formalde­
hydem v reakcích neenzymového hnědnutí (Mihara, Shibamoto, 1983; 
D a v í d e к etal., 1990).

Nitosačním činidlem bývají zpravidla dusitany, resp. v závislosti především na pH 
prostředí vzniklé další aktivní formy, záměrně přidané nebo vzniklé bakteriální redukcí 
dusičnanů, Méně často, u uzených a u přímým ohřevem sušených poživatin bývají 
nitrosačním činidlem také oxidy dusíky (NOX) přítomné ve spalinách (Zeldowichova 
reakce) (D o u g I a s s et al., 1978; L a d i s h, 1981). Nitrosační činidlo atakuje pouze 
dusík aminosloučeniny s volným elektronovým párem.

Nejběžnějším a také nej toxičtějším těkavým nitrosaminem je N,N-dimethylnitros- 
amin, který vzniká z dimethylaminu, ale i z jiných aminosloučenin, např. z trimethyl- 
aminu, cholinu a sarkosinu. V pivu, resp. ve sladu jsou také jeho prekursory alkaloidy 
hordein, gramin aj., přítomné v naklíčeném ječmeni (Slack, Wainwright, 
1981; M a n g i n о , Scanlan, 1985).
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Prekursory tzv. netěkavých, ale také některých těkavých nitrosaminú jsou především 
aminokyseliny (Kimoto et al., 1982; Pensabene, Fiddler, 1985; Sen 
et al. 1985; S к г у p e c et al., 1985). Z prolinu např. vzniká netěkavý N-nitrosoprolin 
(Bills et al., 1973; L e e et al., 1974; Pensabene et al., 1974; II i I d r u m 
et al., 1975b; К u s h n i r et al., 1975; Coleman, 1978), jehož dekarboxylací dále 
vzniká těkavý N-nitrosopyrrolidin. Dalšími prekursory N-nitrosopyrrolidinu jsou také 
pyrrolidin a spermidin (H i 1 d r u m et al., 1975a, 1977; Hotchkiss et al., 1977). 
N-nitroso-3-hydroxyprolin vzniká z 3-hydroxyprolinu. N-nitroso-4-thiazolidinkarbo- 
xylová kyselina a její dekarboxylační produkt N-nitrosothiazolidin vznikají vlastně 
reakcemi neenzymového hnědnutí z cysteinu a formaldehydu, který je jednak složkou 
spalin a udicích preparátů, jednak vzniká v souboru reakcí neenzymového hnědnutí 
z glycinu (Streckerovou degradací) a z cukrů retroaldolisací (P e n s a b e n e , 
Fiddler, 1983; S e n et al., 1986; V e 1 í š e к et al., 1989) - schéma I.
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I
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Schéma I. Vznik nitrosaminú z cysteinu
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Reakcí kreatinu, který se vyskytuje v mase v koncentracích až několik procent, 
s dusitany vzniká N-nitrososarkosin, který dekarboxyluje na N,N-dimethylnitrosamin 
(Fan, Tannenbaum, 1972; V e I í š e к et al., 1975). Produkt degradace 
kreatinu, N-methylguanidin, přítomný v čerstvém mase v množství do 10 mg/kg, 
poskytuje reakcí s dusitany N-nitroso-N-methylguanidin (schéma II).
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Schéma II. Vznik nitrosaminů z kreatinu

Další z přirozených guanidinů agmatin, vznikající dekarboxylací argininu, se 
vyskytuje ve zvláště vysokých koncentracích (až 200 mg/kg) v mase některých 
korýšů. Jeho nitrosací vzniká N-nitrosoagmatin (Kawabata et al., 1978).

N=O 
I 

H,N-C-N- (CH ) -NH, 
" II 

NH 
N-nitrosoagmatin

Netěkavé jsou také nitrosodenvaty amtno- 
cukrů (Amadoriho sloučeniny) vznikající jako 
produkty Maillardovy reakce cukrů s amino­
kyselinami a bílkovinami (Shibamoto, 1983; 
P i g n a t e I i et al., 1987).
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Goitrin přítomný v brukvovitých zeleninách 
a řepkových šrotech, v nichž vzniká působením 
myrosinasy z glukosinolátu progoitrinu, se snadno 
nitrosujeza vzniku netěkavého N-nitroso-5-vinyl-2- 
-oxazolidonu (L ü t h у etal., 1984).

V tabáku vznikají při hoření kromě běžných 
.těkavých nitrosaminů také netěkavé nitrosaminy,

N-nitroso-5-vinyl-2-oxazolidon

jako je např. nitrosodiethanolamin, a nitrosaminy e
odvozené od nikotinu, resp. dalších minoritních alkaloidů tabáku. Prokázán byl nitro­
sonornikotin, nitrosoanabasin, nitrosoanatabin, 4-(mcthylnitrosoamino)-l — (3-pyri- 
dyl)-l-butanona další (В г u n n e n m a n n etal., 1985; Mac К o w n etal., 1984).

N-nitrosonornikotin N-nitrosoanabasin N-nitrosoanatalin

4-(methylnitrosoamino)-l-(3-pyridyl)-l-butanon

Méně stálé než nitrosaminy jsou při tepelném zpracování poživatin N-nitrosamidy 
(Sims, F i o r i t i, 1975; Kakuda, Gray, 1980a,b,c; F о о I a d i et al., 
1983). N-substituované amidy vznikají obecně zahříváním karboxylových kyselin 
s aminy (aminokyselinami). Relativně snadno vznikají z mastných kyselin nebo jejich 
esterů (např. triacylglycerolů) a aminů, při teplotách nad 150 °C reagují také amino­
kyseliny. Reaktivita esterů mastných kyselin je vyšší než reaktivita volných mastných 
kyselin (schéma III).

Mezi N-nitrosamidy lze řadit také nitrosoalkylmočoviny. Methyl-, propyl-, 3-bute- 
nylmočovina a příslušné N-nitroso-N-alkylrnočoviny byly např. nalezeny v rybím mase, 
mase mořských korýšů a v šunce (M i r v i s h et al., 1980). Prekursorem N-methylmo- 
čovinyjezde kreatinin, v menším rozsahu také krea tin (M i r v i s h etal., 1982). Nitrosací 
samotného kreatininu však vznikají pouze C-isonitrososloučeniny, resp. oximy, tj. 5-krea- 
tininoxima l-methyl-5-hydantoinoxim(A г c h e r etal.,1971;L i j i n s к i etal., 1970).

321



Potrav. Vědy. 10,1992 (4): 317-334

R-CH2-COOR4 R" -ch-cooh
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-CO2
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r-ch7-c-nh-ch7-r*
O

»mid mastné
kyseliny

HNOj 
--------- - R-C^-C-N-CH^-R'
■»2° " i U '

N-nitrosoamid

Schéma III. Vznik nitrosamidů z lipidů

Kromě N-nitrososloučenin vznikají v poživatinách také S-nitrososloučeniny. Reakce 
dusitanů se suifhydrylovou skupinou cysteinu v bílkovinách např. vede ke vzniku mutagenního 
S-nitrosocysteinu (cysteinthionitritu), který byl prokázán v mase a masných výrolxích 
(N a t а к e etal., 1979). Thionitrity (nitrosothioly), na jejichž vznik se spotřebuje 3 až 
12% přidaných dusitanů (Baler et al., 1983) mají kromě mikrobicidních účinků 
(H a n s e n , Levin, 1975) význam i pro vznik charakteristického aroma a chuti 
uzeného masa (To t h, 1983). Významné v tomto ohledu jsou však také nitrily 
a organické dusičnany vznikající z lipidů a dusitanů (schéma IV). V množství od 0,1 
do 8 pg/kg byly v uzeném mase prokázány nona-, deka-, undeka-, dodeka-, tri deka ni trii.
benzonitril fenylacetonilril a pentyl-až oktylnitrát 
(Mottram, 1984). S-nitrosocystein se jako 
reaktivní meziprodukt může podílet na vzniku nitro- 
sylmyoglobinu, transnitrosací pak mohou ze slou­
čenin obsahujících sekundární aminoskupinu vznikat 
N-nitrosaminy (Mirna, Hofmann, 1969;

снп — сн — соон
I ‘ I

O=N-S NH,

О a e etal., 1977,1978). N-nitrosocystcin
Možnost vzniku nitrosaminů a jejich množství 

v poživatinách závisí na řadě faktorů jako jsou 
přítomnost a množství příslušných reaktivních aminosloučenin (peptidová vazba, resp. 
přísl ušný atom dusíku jsou relativně málo reaktivní, především v prostředí o pH menším 
než 3-Kubacka etal., 1984) a jejich prekursorů, přítomnost a množství nitro- 
sačních činidel, pH prostředí, teplota a doba reakce, chemické složení poživatiny (např. 
obsah tuku), způsob tepelného zpracování, přítomnost látek katalyzujících reakci (např.
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Schéma IV. Vznik nitrilů a dusičnanů nitrosací oxidovaných lipidů

kovové a rhodanidové ionty, méně i chloridové ionty) a přítomnost inhibitorů (L­
a D-askorbová kyselina, její estery a soli, některé fenolové antioxidanty jako jsou 
gaIlaty, ethoxyquin a jeho analogy, p-alkoxyaniliny, melanoidiny vznikající v Maillardo- 
vě reakci, melanoidiny pražené kávy aj.) (Challis etal.,1978;T annenbaum 
et al., 1978; Bharucha et al., 1985, 1986).

Pro snížení rizika karcinogenního působení nitrososloučenin se však především 
omezuje, popř. zcela vylučuje přítomnost nitrosačních činidel a používá se inhibitorů 
nitrosace.

Organické sloučeniny chloru

Ve vyšších rostlinách bylo nalezeno více než 130 chlorovaných sloučenin, velké 
množství chlorovaných sloučenin bylo zjištěno také v živočišných materiálech 
(E n g v i I d, 1986; van Straten, 1977). Nejčastějším zdrojem kontaminace 
poživatin organickými sloučeninami chloru a obecně halogensloučeninami je chemizace 
zemědělství. Zdrojem halogensloučenin jsou také některé aditivní látky, např. bělidla
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s aktivním kyslíkem a chlorem nebo bromem (chlornany, oxid chloričitý, bromičnany), 
zdrojem sloučenin chloru v poživatinách je také chlor, oxid chloričitý a další sloučeniny 
chloru používané к desinfekci pitné vody nebo jako desinfekční a sanitační prostředky 
v potravinářském průmyslu (např. chloramin В a T). Pouze v chlorované vodě bylo 
nalezeno více než 250 chlorovaných sloučenin a z tohoto množství asi 10 % látek 
vykazovalo mutagenní nebo karcinogenní účinky (К г а у b i 1 1,1978).

Chlor a kyselina chlorná, která z chloru ve vodných roztocích vzniká (schéma V), 
se adují na dvojné vazby mastných kyselin nebo jiných olefinů za vzniku vicinálních

Cl2 + HjO HOCI + H3O+ + СГ

Schéma V. Vznik kyseliny chlorné z chloru 

dichlorderivátů nebo chlorhydrinů (Israel et al., 1950; De la M a r e et al., 
1954), oxid chloričitý poskytuje reakcí s olefiny nejprve chlor a příslušné aldehydy 
(schéma VI). Tímto způsobem např. vzniká z olejové kyseliny 9,10-dichlorstearová 
kyselina v tuku kuřat, jejichž karkasy byly po jatečním zpracování chlazeny v chlo­
rované vodě. Chlorované mastné kyseliny a chlorhydriny odvozené od mastných 
kyselin byly především nalezeny v pšeničné mouce bělené chlorem (tab. I). Volné 
mastné kyseliny poskytují kvantitativně více chlorovaných produktů než příslušné 
triacylglyceroly, reakcí s oxidem chloričitým, na rozdíl od reakce s chlorem, nevzni­
kají chlorhydriny mastných kyselin, ale tvoří se pouze chlorované mastné kyseliny.

I. Obsah chlorovaných mastných kyselin v mouce bělené chlorem

Chlor 
[mg.kg1]

Obsah mg.kg"1]
18:1*

(Cl. CD
18 :0** 
(Cl. Cl)

18:0*
(Cl. CL a. Cl)

18: 1* 
(OH. Cl)

18:0** 
(OH. CD

18:0* 
(OH. CL CL CD

0 0 0 0 0.9 0.2 0
1O0 6.9 0 0 37 5.5 0
500 130 12 7 7 170 28 22
1000 330 75 39 160 65 130
2000 100 160 210 26 71 540
3000 50 160 240 41 160 1010

*prekursor linolová kyselina: ** prekursor olejová kyselina
Také celkový obsah organických sloučenin chloruje nižší při reakci s oxidem chloričitým než 
při reakcischlorem (Ghanbari et al., 1982; Komo-Suwelack. 1983a,b, c).

Fumigace alkylenoxidy, ethylen- a propylenoxidem, používaná pro konzervaci někte­
rých poživatin s nízkým obsahem vody jako jsou koření, mouka, kakao, sušené vaječné 
obsahy, sušené ovoce a zelenina, má za následek vznik chlorhydrinů ethanolu a propa- 
ndů. Tyto chlorhydriny vznikají reakcí alkylenoxidů s přirozeně přítomnými chloridy 
(schéma VII). V koření konzervovaném cthylenoxidem bylo např. nalezeno až 1000 mg 
2-chlorethanolu (ethylenchlorhydrinu) na 1 kg (W e s I e у etal., 1965).
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R-CH=CH-R’ + 2C1O,

R-CH=CH-R’ + CL,

R-CH=CH-R'+ H0C1

------ „ R-CH=O + R'-CH=O + CL, + O,

--------  R- CH- CH-R’
I I 
Cl Cl

-------► R-СИ-CH-R’ 
I i nebo

Cl OH

R-CH- CH-R’
I I

OH Cl

Schéma VI. Reakce oxidu chloričitého, chloru a kyseliny chlorné s olefiny

V současné době se ve většině zemí alkylenoxidy jako konzervační prostředky 
nepoužívají. Právě tak je většinou zakázáno používání prostředků к bělení mouky. 
V tomto případě mohou totiž vznikat kromě chlorovaných analogů mastných kyselin 
i jiné toxické látky. Rozsíval a S z о к o 1 а у (1983) se na příklad zmiňují 
o případu použití chlordusíku (NCl3) к bělení mouky, který při reakci s methioninem 
v lepku poskytoval toxický methioninsulfoximin, vyvolávající epileptické příznaky 
u pokusných zvířat.

«Г Cl

CH- O-CO-R

CH2- Cl

A

CH2- O-CO-R

CH- O-CO-R
1

ch2- Cl

В

CU2- O-CO-R

CH- OH

СИ2- Cl

c

Cl^- Cl CIL- OH 
1 z

CHy OH CIL- OH 
1 z

CH- OH CH- Cl CH- OH CH- Cl

ch2- Cl CH2- Cl Cl^- Cl CH2- OH

D E F G

A = estery l,3-dichlor-2-propanolu (2-acyloxy-1.3-dichlorpropany): В = diestery 3-chlor- 1. 2- 
propandiolu (1.2-diacyloxy-3-chlorpropany): С = 1-estery 3-chlor-1.2-propandioly( l-acyloxy-2- 
hydroxy-3-chlorpropany): D = 1.3-dichlor-2-propanol: E = 2.3-dichlor-l-propanol; F = 3-chlor-l,2 
-propandiol; G = 2-chlor-1.3-propandiol
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R-CH — CH2 " 
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Cl OH

2-chlorcthanol

2-chlor-l--propanol

Schéma VIL Reakce alkylenoxidů s chloridy

Další významné sloučeniny chloru se vyskytují v potravinářských hydrolyzátech 
bílkovin (získávaných hydrolýzou kyselinou chlorovodíkovou) a ve výrobcích, které tyto 
hydrolyzáty obsahují (bujóny, polévkové kostky, hotové polévky a další polévkové 
přípravky, některé uzeniny aj.). Vyskytují se však i v hydrolyzátech používaných pro 
jiné účely, např. v krmivářství a v humánní medicíně.

Prokázány byly zatím tři skupiny chlorovaných sloučenin odvozených od lipidů 
a doprovodných sterolů. První skupinou sloučenin jsou estery chlorhydrinů glycerolu 
s vyššími mastnými kyselinami, druhou skupinou jsou chlorhydriny glycerolu a jim 
příbuzné chlorpropanoly a dichlorpropany, třetí skupinou sloučenin jsou chlorované 
analogy sterolů (V e 1 í š e к etak, 1978,1980, 1986).

Estery chlorhydrinů glycerolu, vykazující ^
mutagenní a také karcinogenní účinky, stejně ।
takjako příslušné chlorhydriny glycerolu, které 
z nich působením lipas vznikají, jsou repre- Г \ '
zentovány především estery l,3-dichlor-2- /^/^x/—^
propanolu, diestery 3-chlor-l,2-propandiolu i ]
a 1-estery 3-chlor-l,2-propandiolu (V e I í - /\/%/
šek et ak, 1980; Šilhá nková et ak, 
1982). Tyto estery vznikají z příslušných 
triacylglycerolů a jiných lipidů (např.
z fosfolipidů) acidolysou a hydrolysou 3-chlor-A"-cholestery
kyselinou chlorovodíkovou. V hydro­
lyzátech se vyskytují v množství menším 
než 1 mg/kg (V e I í š e k, 1989).

V hydrolyzátech bílkovin byly prokázány oba dichlohydriny a oba monochlorhydriny 
glycerolu, nalezeny byly i některé další produkty acidolysy a hydrolysy lipidů jako je
3-chlor-l-propanol, 3-chlor-2-propanol, 1,3-dichlorpropan. Zpravidla bývá poměr 
koncentrací hlavních kontaminantů, tj. 2,3-dichlor-l-propanolu, l,3-dichlor-2-propa-
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nolu, 2-chlor-l,3-propandiolu a 3-chlor-l,2-propandiolu v poměru 1:10:100:1000 
(mg/kg), poněkud se mění v závislosti např. na množství přítomných lipidů, množství 
a koncentraci kyseliny chlorovodíkové, době reakce apod.

V současné době je stanovena maximální přípustná koncentrace 13*dichlor-2-propa- 
nolu v hydrolyzátech bílkovin v některých zemích na 0,05 mg/kg, které se dosahuje tak, 
že se hotové hydrolyzáty stripují vodní párou za sníženého tlaku, přičemž se současně 
s l,3-dichlor-2-propanolem odstraňují i další těkavé sloučeniny chloru, s výjimkou 
monochlorhydrinú glycerolu ( V e I í š e k, 1989).

Maximální přípustná koncentrace 3-chlor-l,2-propandiolu bývá od 1 do 10 mg/kg. 
Snížení původního obsahu a současně i obsahu l,3-dichlor-2-propanolu a dalších látek 
se dosahuje zalkalisováním a zahřátím hydrolyzátu. Tato dekontaminace však má 
některé další negativní důsledky, např. vznik toxického epoxidu hydroxymethyloxiranu 
(glycidolu), jehož reakcí s aminokyselinami a jinými složkami hydrolyzátů vznikají další 
xcnobiotické sloučeniny, např. N-(2,3-dihydroxypropyl)-aminokyseliny,které sev hydro­
lyzátech vyskytují v množství jednotek až desítek mg na 1 kg (V e I í š e k, 1989).

Chlorované analogy sterolů jsou odvozeny od sterolů přítomných v surovinách pro 
výrobu hydrolyzátů a vyskytují se v hydrolyzátech v množství několika mg na 1 kg. Tyto 
sloučeniny, podobně jako chlorhydriny glycerolu, vznikají opět především acidolysou 
esterů sterolů nebo také substitucí hydroxylové skupiny volných sterolů chlorem. 
V závislosti na druhu suroviny bývají hlavními produkty zpravidla 3ß-chlor-24- 
ethylcholest-5-en odvozený od sitosterolu a 3ß-chlorcholest-5-en odvozený od choleste­
rolu. Přítomny jsou však i chlorované analogy dalších sterolů jako je kampesterol, 
stigmasterol aj. (V e I í š e k, 1989).

Studiem gastrointestinální absorpce, distribuce v jednotlivých tkáních a orgánech 
a studiem metabolismu chlorovaných analogů sterolů bylo zjištěno, že se jedná o velmi 
stabilní sloučeniny. Pouze asi 0,5 % látek přicházejících do gastrointestinálního traktu 
se absorbuje intestinální mukosou a je distribuováno do tkání a orgánů, asi 0,5 % 
z celkového množství je metabolisováno na jiné produkty (W e b e r, 1989).

X C= Cil— S — СН,— CH — COOH

/ ‘ I
Cl nh2

S-(dichlorvinyl)-L-cyslcin

nh2

CII2 — S — CH2— CH — COOH 
I •
CH2 — S — CH2— CH — COOH 

I 
nh2

S, S'-cthylcnbiscystein

Toxické produkty vznikají také při reakci bílkovin s chlorovanými rozpouštědly. 
Sójový šrot extrahovaný trichlorethylenem vyvolával u telat aplastickou anémii, toxickou 
látkou byl S-(dichlorvinyl)-L-cystein vznikající reakcí v bílkovině vázaného cysteinu
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s rozpouštědlem a následnou proteolysou (Mac Kinney etal., 1957,1959). Reaka' 
1,2-dichlorethanu s bílkovinami tresčího filé chlorované reakční produkty sice nevznikaly, 
docházelo však ke snížení výživové hodnoty, neboť vznikaly nevyužitelné reakční produkty 
s cysteinem, histidinem a methioninem. S vázaným cysteinem vznikal vůči proteolýze 
rezistentní S,S‘-ethylenbiscystcin (Morrison, Munro, 1965).

Ethylkarbamát

Výskyt karcinogenního ethylkarbamátu (urethanu) v alkoholických nápojích byl 
prokázán zhruba před dvaceti lety (L o u f r o t h , G e j w a 1 I, 1971; Fischer, 
1972), kdy býlo zjištěno, že tato sloučenina vzniká reakcí konzervačního prostředku 
diethylesteru kyseliny diuhličités amoniakem. Později však byl ethylkarbamát prokázán 
i v alkoholických nápojích (pivu, vínu a především v destilátech) neošetřených 
diethyldiuhličitanem. Prokázán byl i v dalších potravinách, při jejichž výrobě bylo 
využito fermentací (chléb, jogurt, sójová omáčka). V těcho komoditách se ethylkarbamát 
vyskytoval v množství do 5 g/kg (g/dm3), v alkoholických nápojích, především pak 
v destilátech z peckového ovoce se množství ethylkarbamátu pohybovalo v širokých 
mezích až do několika tisíc g na dm3 (M i I d a u et al., 1987), v průměru pak kolem 
1500 g/dm3 (Baumann, Z i m m e г I i , 1986).

Do roku 1985 neexistovala žádná omezení obsahu ethylkarbamátu v alkoholických 
nápojích (s výjimkou zákazu používání diethyldiuhličitanu ve většině zemí); v uvedeném 
roce byl v Kanadě určen přípustný limit na 30 g/dm3 ve stolních vínech, 150 g/dm3 
v běžných destilátech a 400 g/dm3 v ovocných destilátech a likérech (Conacher, 
1989), podobné limity byly přijaty v dalších zemích.

Prekursorů ethylkarbamátu v alkoholických nápojích je, jak se zdá, několik. Jedním 
z nejvýznamnějších je zřejmě močovina, která se někdy přidává jako zdroj dusíku do 
kultivačních médií, ale která také vzniká biosyntézou v ornithinovém (močovinovém) 
cyklu z argininu. Její obsah v kultivačním médiu, kam přichází z mikrobiálních buněk, 
roste s obsahem ethanolu v médiu (M o u t e i r o et al., 1989). Během fermentace, za 
normálních teplot, močovina s ethanolem nereaguje, ethylkarbamát vzni ká až za vyšších 
teplot, např. během destilace (Baumann, Z i m m e г I i, 1986; I n g 1 e d e w 
et al., 1987). Za normální teploty vzniká ethylkarbamát z kyanovodíku (který v nápojích, 
v nichž se fermentuje celé peckové ovoce vzniká z kyanogenních glykosidů amygdalinu 
a prunasinu) reaka' s dikarbonylovými sloučeninami jako jsou methylglyoxal, biacetyl 
a 2,3-pentandion. Za zvýšených teplot vzniká pak ethylkarbamát nejen z močoviny, ale 
takézL-ornithinu,L-citrulinu,allantoinu,р-ureidopropionové kyseliny (B a u m a n n, 
Zi m m e rl i, 1986),ethylmočovinyatakézkarbamylfosfátuaL-karbamylasparagové 
kyseliny ethanolysou (schéma VIII). Ve většině případů se tedy jedná o sloučeniny 
ornithinového cyklu nebo sloučeniny vznikající při biosyntéze pyrimidinových nukleo­
tidů nebo při katabolismu purinových bází (O u g h, 1976). V přítomnosti Cu(II) vzniká 
ethylkarbamát také reakcí bílkovin s ethanolem (R i f f к i n et al., 1989a,b).

Možností snížení obsahu ethylkarbamátu v alkoholických nápojích je několik. Pro 
snížení obsahu ve vinných destilátech bylo např. účinné odstranění přítomných měďnatých
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Schéma VIII. Vznik ethylkarbamátu z různých prekursorů

iontů chelatací (R i f f к i n et al., 1989a), pro snížení obsahu v rýžovém víně saké se 
osvědčilo odstranění močoviny za použití ureasy nebo degradace již vzniklého 
ethylkarbamátu za použití urethanasy (Kobashi et al., 1988; Kobashi, 1989). 
U nápojů pocházejících z peckového ovoce dochází samozřejmě ke snížení obsahu 
ethylkarbamátu, fermentuje-li se ovoce bez pecek.

Přehledné články zabývající se různými aspekty přítomnosti ethylkarbamátu v alko­
holických nápojích byly nedávno publikovány (Baumann, Z i m m e r 1 i, 1987; 
La u ge 1 etal., 1987; Wucherpfennig et al., 1987).
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Antinutritive and toxic compounds arising in foods by reactions 
of natural constituents with some contaminants

Described are the three most important groups of contaminants arising in foods 
mainly from the main nutrients, i.e. nitroso compounds from secondary amino 
compounds (including amino acids), organic chlorine-containing compounds from lipids 
and ethyl carbamate from the degradation products of proteins and saccharides. The 
chapters on the individual groups of contaminants comprise toxicological effects of the 
respective compounds, pathway of their formation, chemistry and possible ways of food 
detoxication.
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