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Vplyv parcir{lnej katalytickej hydrogendcie na Struktriru
triacylglycerolov repkov6ho oleja

STTTRN SCHMIDT - PAVOL tsOHOV - JAN MAJERCAK

Sf hrn. V prrici sme Studovali vplyv priemyselnej parciiilnej katalytickej hydrogeniicie
na zastfpcnie a distribriciu mastnych kyselfn v molekuldch triacylglycerolov stuZen6ho

repkov6ho oleja. V porovnani s krajn!'mi sn-l,3 polohami sme zistili vyi5i obsah nepriro-
dzenlich geometrickfch a polohovfch izomdrov nenasy/tenych mastnfch kyselin v strednej,
biologicky v!'znamnej sn-2 polohe molekfl TAG.

Dominujfcim geometrickfm izom6rom bola kyselina elaidovii (ltl:lol9t) a pravdepo-
dobne izom6r lB:l<o10t, kyim polohov6 izomdry mono€novyich mastn;ich kyselin boli naj-
viac zastripend prirodzenou formou kyseliny olejovej ( l8:1to9c).

V technologickom procese parci6lnej katalytickej hydrogen6cie (PKH) do-
chddza k podstatnfm zmendm v Struktrire mastnfch kyselfn a molekfl triacyl-
glycerolov stuZovanfch olejov. Polohovd a geometrickd izom6ry nenas:ite-
n:ich mastnich kyselfn sf trvalym ddsledkom procesu PKH, do n6sledne
ovplyvriuje nutridnri hodnotu tukovej zlolky potravin. Preto z hladiska racio-
nrilnej vyLivy, ale aj pri Stridiu mechanizmu a optimaliz6cie procesu PKH je
nevyhnutnd poznat distribfciu izomdrov mastnich kyselin v jednotlivfch po-
lohdch triacylglycerolovych molekril [1].

Problematiku komplexnfch vlastnosti zmenenych Struktfr mastnich kyse-
lfn (MK) a triacylglycerolov (TAG) prvfkrrit na Slovensku zhrnuje Koman

[2]. Strocchi [3] nesk6r zistil, Le trans-nenasitend MK (predov5etkym trans-
-18:1) vznikajf prednostne v strednej polohe (poloha sn-2) molekflTAG stu-
Zenfch olejov. Hydrogendcia a izomerizdcia nenasitenych MK prebieha teda
najme v polohe sn-2 triacylglycerolov. Opadn6ho ndzoru je Suzuki a Murase

[,1], ktorf zistili, Ze rfchlosf hydrogendcie nestivisf s polohou acylov MK v mo-
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lekule TAG a je priamorimern/r stupiu nenasytenosti mastnlch kyselin
Tvorba truns-izom€rov (TI)je rovnocennii v polohiich sn-1,3 (krajn6 polohl,
a v polohe sn-2 a je v reldcii s poklesom jtidovdho dfsla (JC). resp. k izomeri-
zadndmu pomeru (TI : A, trunslA JC), ktory zi'rvisi od konkrdtnych hydroge-
nadnych podmienok. Kaimal a Lakshminarayana [5] sledovali PKH r6znych
olejov za selektfvnych podmienok stuZovania s Ni katalyztitorom. Na rozdiel
od predch:idzajricich dvoch zistenf uzatv:irajri. Ze didnovii kyselina linolovd
(18:2) sa prednostne hydrogenuje v krajnych polohiich (sn-1,3) molekril
TAG. Prdca Carpentera a ktll. [6] uv/rdza pomery obsahov /rnn.s-monodno-
vlfch MK v pokrhirch sn-2 ku krajnym polohhm sn-1.3 triacylglycerolov v pia-
tich niihodne vybranych r6znych konzumnych tukoch. Numericky nadobudlr
pomery tieto variabilne hodnoty:0,-5.2,0. 1,9. 1,5 a I,l.

Z uvedendho prehladu literatury. je zjavn:'r ndzorovd rozpornost v oblastr
preferencie hydrogeniicie acylov MK v rzimci molekril triacylglycerolov. dc
zrejme srivisi aj s celkovlm nedostatkom odbornych pr6c zameranych na ten-
to probldnr. Ciel'om naSej pr,iice je prispiet k problematike Stfdia vplyvu pro.
cesu PKH na zmenu Struktriry a distribr.iciu mastnych kyselin v triacylglycero-
loch jedlfch olejov v podmienkach priemyselndho stuZovania.

MateriSl a met6dy

Na sledovanie Struktrirnych zmien MK a TAG sme pouZili polorafiniidu
z repkovdho oleja so zniZenfm obsahom kyseliny erukovej. Z:ikladnli olej
sme odobrali priamo zo stuZovacieho autokldvu v 5. p. Palma, Bratislava.
pred nasyitenfm reaktora vod(kom, finiilnu vzorku potom po skondenf stuZo-
vacieho procesu. Technologickd podmienky priemyseln€ho procesu PKH boli
tak6to: mnoZstvo oleja 5000 kg, mnoZstvo pouZitdho Ni katalyzitora (STZ.
Usti n. Labem) 150 kg a novdho 24kg, Startovacia a konednii teplota stuZova-
nia bola 120 "C a 175 "C, tlak vodika 0,24 MPa, rfchlost' mieSania 900 ot.min-r.
das stuZovania 6,5 hodiny. StuZenli repkovf olej rnalteplotu topenia 33,5 uC.

Vo vzorke p6vodn€ho (makk6ho) a hydrogenovan6ho oleja sme po odfil-
trovani katalyziitora stanovili j6dovd dfslo podla Hanu5a (JC), eislo kyslosti
(Cf) a peroxidovd dfslo (PC) podla CSN SS 0t0l - Metody zkou5eni tuku
a olejri. Obsah trans-izom€,rov nenasytenych MK vyjadrenych ako trielaidin
sme stanovili infradervenou spektroskopiou podla AOCS met6dy Cd 14-61

[7]. Obsah mydla a vody v polorafiniide a hmotnostnd zastripenie liitok obsa-
hujricich fosfor sme stanovili podla ON 58 0102 (Provoznf metody zkou5enf
olejnin, tukri a olejri) a CSX 58 0103 (Metody zkouSenf tukfi a olejri). Oxidad-
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Soft oil: lHvclrogcnatecl oil: rlodinr. r'ltltrct rAcitl vitlltc
trricl:rtion: rPalrnitic acid: trlt "i:"stcaric ltcicl: Ii'Oleic

'IElttcic acid: Il/rrtrts-isotttcrs tr''.,L

'Pcrtlxidc valuc: ('lnduclion pcriod of
acicl: rr[-inolcic acicll r][-inolcnic ircid:

.l()7

-.r stabilitu mAkk6ho a stuZendho repkoveho oleja sme vyjadrili tzv. indukd-
- -ru peri6dou (IP) oxidiicie, podla zrlfchlenej a automatizovanej verzie Swif-
,r'ho testu [8].
Zastfipenie a clistribr]rciu MK v jednotliv;"ch pokrhdch molekril TAG sme

-riili met6dou enzymovej deacyldcie triacylgli/cerolov pankreatickou lip6zou
,]. Produkty lipolfzy (monoacylglyceroly'. diacylglyceroly. volne MK a ne-

:reagovan6 TAG) sme oddelili na tenkej vrstve adsorbentu (Kieselgel G 60,
f,lerck) vyvinutfm v eludnej sustave hexrin-clietyl6ter-kyselina mravdia v ob-
rmovom pomere 80:20:2. Preesterifikircia separovanvch acylglycerolov
I-MAG a 1.2(2.3)-DAG) na metylestery IVIK a poclmienky rozdel'ovacej ply-

-ovej chromatografie na n6plfiovej kolclne (Heu'lett-Packard 7620A) a kapi-
rrnej kol6ne (Carlo Erba Fractovap -1160) uvdclzajri priice [10. ll].

Vjsledky a diskusia

Zrikladne chemickd parametre, zloZenie mastnych kyselin mlikkiho a stu-
:endho oleja (n/rpliovd GLC kol6na) a celkovy obsah trans-izomdrov nenasy-
:enfch MK sri v tabulke l. Polorafin6da obsahovala stopov;i obsah mydla
-t vody, mnoZstvo lStok obsahujucich fosfor v prepodte na stearooleolecitfn
rol 0.11 %,.

Iabul'ka l. Ztikladnli charakteristika polorafinirclr'(nriikkv olej ) a stuZeniho rcpkovdho oleja
Table l. Basic charactcristics of senri-r'cfincri oil (soft oil) lnd hyclrogenatecl rapc sccd oil

P:rrirmctcr i\{iikkv olcj I StuZcn( olej:

Itidovd i'islor [g.J..lt)t) g r]

Cislo kyslostir lnrg KO[{.g r]

Pcroxidovd i'islo: [prnol O.g-rl
Indukdni pe lititl;t oxicllicic" Ih]

r)t).2

().32

7.21
+.25

76.2
().J9

2.3u
t3.0

Kvs. palntittrrri.- l6:{) lhnr. ",'l'
K1's. stearovli." lli:() [hrn. '%]

Kvs. olcjovri.r" l13:l Ihm. "1,]

Kys. linolor'h.ir lE:2 lhm.'%l
Kvs. Iinole novri.rr [hrn. 'li,]
Kvs. erukovir.rr ll:l Ihnr. 9{,]

Suma t-rlr.s-izonrdrovrr Ihnr.'1' ]

-5.(r

3.13

62.7
l 3.3
ti.( )

1.6

15.7
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9.9
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1.3
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Stuzeny oleji

-DAG. krajnd polohy') n'riikkdho a sttr2cn6hrt repkov6ho oicia. Zastirpcnie
\IK v krajnj'ch poiohich triacylglycerolov (charakterizovartd 1.3-DAG) sme
rypodftali z vysledkov arralyzy TAG a 2-]VIAC vyirZitim vvpodtor'6ho progra-
;nu TAGST v jazy'ku FORTRAN [12].

Z dtlajov v labul'ke 2 vvplliva zjavni misrltcia dvojitcj vdzbv pozdlZ C-re-
illzcov nenasl,'tenych mestnych kyselin. ako aj geometricka izorneriziicia cls-
riizby na truns-vaz.bu. Trrjnhsobni vzrast oi'rsahu kl,selin-v stellrtlvej (ltt:t))
.r'eddi o relatfvne nizkej selektivite str-rZovacieh() procesu. Vzhlaclom na nezme-
neny obsah kyseliny palmitovej ( 16:0) r'strednej aj krajnl,ch polohdch molekri!
TAG oboch oiejov konStatujenre. Ze najmli v ostirtnom diisc diskutovany prob-
ldm tzv. hydrogdn preesterifikiicie v tomto prfpade ncnastal. Obsah l6:0
i6;61 1i polohdch sn-2 a sn-1,3 je dobrlm vodidlom na identifikhciu pr(padnych
nreesterifikadnlfch reakcii. pretoZe jej obsah neovplvviiuje proces PKH.
Predchddzairice konStatovanie je v rozpore so zistenim r,[13]. v ktorej autori
Jokirzali rearanZovanie acylov MK (najmzr 16:0) rnechanizmom interhydro-
E6n alebo intrahyclrogdn preesterifikricie diastoine stuZeniho (iCi 80) bavlni-
kov6ho oleja.

Chromatograficky riznam metylesterov mastnych kyselfn zTAG a po lipo-
lvze izolovanfch 2-MAG hydrogertovan6ho repkov6ho oleja zndzoriujri ob-
rziky 1 a 2.

Z uvedenfch obriizkov a tabul'ky 2 je zrejm6. 2e z geon-letricklrch izom6rov
k1''seliny' olejovej (18:1) stuZendho repkor,dho oleja sme na5li najvy5Sf obsah
izomdra v tesnej blizkosti ehicie kyseliny elaidovei ( l8:lor9t). pravdepodobne
izom6r lE:iol10t. Polohove cis-izom6ry boli najviac zastlipen6 prirodzenou
itruktrirou 18: 1or9c (kys. oleiovri).

Z nutridndho hladiska je d6leZiti zastfpenie MK v polohe sn-2 triacylgly-
cerolov. pretoZe p6sobenim pankreatickej lipdzl" vzniknute 2-MAG sa ,.spra-
cujri" v stene tenkdho dreva a zabuduju do chlrlomik16nov. Sumdrne zastfpe-
nie cis-Irans mono6novych MK radu C-18 pre rniikky a stuzeni repkovy olej
uviidza tabulka 3.

Pomer tral?.r-mono6nov zo strednej polohy' sn-2 ku krainyrn pokrhdm sn-1.3
TAG molekril stuZendho repkovdho oleja je pribliZne jednotkovf a zhruba sa

nezmenil ani vzhladom rra p6vodnf nestuZen! olej. V otroch diskutovanych
polohdch triacylglycerolclv vzrdstol obsah /ralrs-mono6nov po hydrogendcii
pribliZne ,l-krdt. Pomer 2-MAG/1,3-MAG pre cis-monoe<my stirpol po stuZeni
na hodnotu 1,5. Obsah k1'selinv oleiovej 118: lro9c), najvi:tc zastupe neh() cit-
-izom6ru. bo! r'strednej polohe sn-2 dvakrit r'fiii (17.7 %) r'porovnan(
s krajnymi sn-1.3 polohami (8.1 %,) TAG molekul.

Pri beZnych hydrogenainvch podnienkach sa dosiiihne rovnovdha. pri kto-
rej 2i3 ostiivaiircich dvojitvch vazieb maiu lrarr,i-konfigurziciu Ial. T'ento po-
znatok srne v priici potvrclili nielen pre TAG sumarne. ale iri p1g 2-i\'lAG (po-
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2-MAG

Obr. 2. Chromatograficky zlznam mastnych kyselin zo sn-2 polohy TAG molekfl
hydrogenovandho repkovdho olej a.

Fig. 2. Chromatogram of fatty acids from the sn-2 position of the hydrogenated rape seed oil
TAG molecules.
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loha sn-2) ()s()bitnc. Ce lkove sme vSak zaznamcnali vyS(ie obsahy neprirodze-
nvch polohovich i geometrickych izom6rov m()nodnc)vych IVIK v sn-2 polohc
(6t1.() 9i,). k_ m v krajn,ch pokrh/rch sn-1.3 molekfrlTAG sme v danom prfpa-
clc zistili 63,E oi'n.

V analyzovanej vzorke stuZendho repkoviho olejri sme v dt)sledku pred-
nostnej adicic \'oclikil na dvojit6 ','irzb)'clienov zistili iblr nizkv obsah ky'sclinr
linolovej (lE:2o6c.c) a jej lrair.i-izor-ndrov. V strednel polohe sn-2 triacylglr-
ce rolov bolo sumdrne 3,65 ",,", trsrts-izom6rov. z nich najviac 2,51 "/" prt: izo-
mcrr 18:2ro6t.c. Obsah priroclzenej form\, 18:2 bolni2if . iba 0.() "1'. V krajnycl:
polohlrch sn-1,3 srne celkovt'' zistili 0.61 o''1' trurts-izom(rov lli:2. Napriek tci-

rnlr, Ze v sn-2 pol()he bol obsah trans-izotn4'rov vySSi ako r'' krajnych polohrich.
ncrnoZno vzhladom na zistend nizke koncentrircie kyseliny linolovej a jej izo-
mdrov vvslovit takd zdverr,'. ktord b1' zov5eobecriujuco informovali o preva-
le ncii tvorby neprirodzenych Struktirr kyseliny linolovej v konkrdtnych polo-
hiich TAG molekirl hvdrogerrovanych jcdlfch olejor'. Porovnanie percentudl-
neh<r obsahu sumv r'Setk{''ch trans-tzom€rov stanovenich IC spektroskopiou
a met6dou rozdelovacej kapildrnej pll'novej chromatografie sa uspokojujrico
zhoduje.

Z:iverom zddraziuteme. Ze diskuto,,'and vysledky sa tfkaji u nds najbe2-
nejSieho rastlinndiro oleja a platia pre konkr6tne prevddzkov6 podmienkr
procesu PKI{ v 5.p. Palma. Bratislava. Priemyselnd hydrogendcia vyrazne po-
zmcnila itrukturu mastnvch ky,'selin a triacvlglvcerolov, pridom sme zistili su-

mirrne v,viif obsah nepriaznivych geomctrickych a polclhovych izom6rov ne-
nasytenich MK v biologicky vvznamnej poiohe sn-2 TAG molckfl stuZen6ho
rcpkoveho oleia. Zor'Seobecriovanie naiich nlilt: zov vvZaduje daliie podrobne
StLrdiun-r naznadenej problernatiky. prcdovietky'm regulovatel'n6 modelove
hvclrogeni'rcie s detailnym analytickym zhodnotu'nfm.
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Blnsnlre qacrnqnofi xaranfi3[poBaHxofi nrqporenf3aqtt[ Ha crpyt(Typy rplrnlqePlHoB
pa[coBoro Macna

Pes roMe

B pa6ore aBTopbr Ha6ruoAarx 3a BJrr4sHr4eM npoMblrxJleHnoli.rcrr.+roir KaraJlr43rrrpoBaH-

aora rr.rgporellu3a\vtL Ha 3aMeuleHrle ,4 pacnpeAeJleHr{e )K}'lpHbIx KI,IcJIor B MoJleKytax
Tpr,rrJrvr{epr4HoB fr.rAporeHr43r,rpoBasHoro pancoBoro MacJIa. flo cpasxeHrro c xpazcxzr'lu
cn-1,3 no.nox<e:rf'.ylflM-lu aBTopbr onpeAeJll,rJrr4 6oree grrcoroe coAep)KaHl4e HeHacblrqeHHblx

)KI4pHbrx KrcJror B cpeAHoM, 6ro.norra.lecxl4 3Har{r{TeJrlnolr cn-2 rroJrox(enI4r{ TAI vo;le-
KyJr.

I n isie obsahy neprirodze-
)€rorich MK v sn-2 polohe
ii T-\G sme v danom prfpa-

ri3-: :me v d6sledku pred-
:ri: rr-1 nfzky obsah kyseliny
:n.r prrlohe sn-2 triacylgly-
Icr najviac 2,51 "/" pre izo-
ruii. iba 0.9 %. V krajnfch
zL-n-iiro\ 18:2. Napriek to-
ir :kt-r r krajnych polohiich,
kr selinv linolovej a jej izo-
r.l-'L,^L-r informovali o preva-
rirar 3i v konkr€tnych polo-
rri PL-rroVnanie percentu6l-
rr trich IC spektroskopiou
n':.- srafie sa uspokojujfco

kr .a ti.kajri u n6s najbeZ-
: Die\ ddzkovd podmienky
I hr Jrogeniicia vlirazne po_
cl0\. pridom sme zistili su-
p'c-i.rhovfch izom6rov ne-
: T.{G molekril stuZen6ho
rr 2aduje dal5ie podrobnd

t reguiovateln6 modelov6
n
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.{ourHrponaloul}lM teoMerpr{qecKIiIM t43t;McpoM flBJrflcrcH 3Jta}4Ar4HoBa8 Kr4cJrora
(lB:1ol9r) 14 BcpoflTHo I43oMep 1B:1t'r10r, noKa y rr3oMcpoB noJro>KcHr4fl MonosHoBbrx )Kr{p-
HbIX KT4CJIOT 6gt.nO galreUICHr4C npeX<Ae BCCrO CCTCCTBCHnOfi @Oplrorz OJTCUHOBO14 K14C,'rOTbr.

The influence of partial catalytic hydrogenation on the structure of triacylglycerols in rape seed oil

Surnnrlry

Thc influcncc tlf industrial partial catalytic hydrogcnatit)n on tlrc conrposition ancl rlistritrution
of fath' acids in triacylglyccrol molcculcs of hydrogcrratcd rapc sccd oil has bccn studictl. llr currr-
parison with thc margin:ll sn-1.3 positions, highcr c()ntcnts of unnatural gconrctric and position
isomcrs of unsaturatcd fatty acids wcrc lirund in thc ccntral sn-2 position of thc TAG rrrolccr,rlcs
which is a biologically important position.

Thc dominating gcomctric isomcr was claidic acicl (ltl:lol9t) ancl. prolrably. thc isomcr
lll: lrrll0t whcrcas thc position isomcrs o[ monocnc latty acids wcrc m()slly rcprcscrrtcd hy thc na-
tural form of cleic acid ( ltt: lq9c).
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