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Badano kinetyk zanikajcej chemiluminescencji (CL) w oleju wiesiotkowyngdrecznikowym,
rzepakowym i z nasiosmijowca indukowanej navietlaniem z zakresu UV-A (315-400 nm)z oo
wyttoczeniu i po pétrocznym przechowywaniu w lod@we temperaturze okotd@.

Okreslono charakter zaniku chemiluminescencji oraz wyl@m obrazowanie tego zaniku za
pomoe ultraczutej kamery CCD. Wyznaczono stetybkaci zaniku chemiluminescencji. W badanych
olejach oznaczono sklad kwasow tluszczowychséileubstancji nie ulegggej zmydlaniu, liczb
nadtlenkows, barwe, zawarté¢ barwnikdw z grupy karotenoidoéw i chlorofili, ktdsly obecné¢
w olejach ma wptyw na przebieg reakcji fotoutlerngainkinetyke zaniku CL.

Proponowana metoda badania kinetyki zaniku lumigresjc stanowi alternatygv wobec po-
pularnie stosowanych metod analitycznych i nie js&tsowana tradycyjnie do oceny stopnia
deterioracji olejow.

Key words: evening primrose oil, rapeseed oil, gerail, echium oil, photooxidation,
chemiluminescence, imaging

The kinetics of decreasing photochemiluminescefitg {n oils from seeds of evening primrose
(Oenothera paradoxéal.), borage Borago officinalisL.), rapeseedBrassica napus.) and blueweed
(Echium plantagineunh..) was examined. Oils were exposed to radiatioJufA (315-400 nm)
immediately after pressing and after half-yeartyrage in refrigerator {€). The character of decay
of chemiluminescence was determined and displaged@D camera.

The constant velocity of chemiluminescence (CL)agedalf-life period and the amount of
radiated energy were calculated.

In investigated oils the composition of aliphaticids, the content of unsaponifiable matter,
peroxide value, colour, the content of pigmentsmfroarotenoid group and chlorophylls were
determined. These parameters have influence or@kidation and decay of CL.

Our method of examination of decreasing chemilustrace kinetics is an alternative to well
known analytic methods and so far has not been tosgetermine the deterioration level of oils.

" Praca zrealizowana w ramach tematu badawczeg®2a0&04-0203 na UWM w Olsztynie.
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Wstep

Niezbedne nienasycone kwasy ttuszczowe z rodziny n-63i unzestnicg
w procesach biochemicznych i fizjologicznych zacaggich w organizmie czto-
wieka. § stosowane w leczeniu chorob uktaduzenia, leczeniu mézgu i siat-
kowki oka, schorze skérnych, w kosmetyce itp. Odpowiednie Bgre zapobiega
zaburzeniom gospodarki lipidowej w organizmie (o 1998, Gustone 2003,
Ziemlanski 1998, Socha 1994, Cicht998).

Koncowe produkty utleniania lipidow zawiegiaweglowodory, aldehydy,
ketony, estry, laktony, alkohole, eteryd edpowiedzialne za charakterystyczne
cechy sensoryczne zjelczalych ttuszczéw. Twaravate pohczenia z biatkiem
i wykazup dziatanie toksyczne (Grys 1995).

Utlenianie niezbdnych nienasyconych kwaséw ttuszczowych (NNKT) e+ol
jach jest spowodowane przagkaniem casteczki tlenu atmosferycznego doaman
podwaojnych.

Procesy te przebiegajwg rodnikowego mechanizmu autooksydacji (Kinter
1995, Bartosz 1995, Neeman i in. 1985). Zachaolze wolno z powodu pdej
multipletowaici reagentéw (Allen 2002). Powsiag w procesie utleniania wodo-
ronadtlenki g bardzo nietrwate i maeguleg& réznym przemianom. Procesy
fotoutleniania 8 dwo szybsze, a #hice w reaktywnéci miedzy kwasami s
w przyblizeniu proporcjonalne do liczby wdan podwdjnych (Bartosz 2003,
Sikorski 1996, Pigkowska 2003). Istnigjprzypuszczeniaze autooksydacja e
by¢ zainicjowana fotoutlenianiem (Bartosz 2003, SikDi®996).

NNKT nie absorbuj promieniowania widzialnego, dlatego procesy fdtsut
niania zachodgw obecnéci fotosensybilizatoréw. W olejach ttoczonych typowi
sensyhbilizatoramischlorofile, feofityny, flawiny absorbage promieniowanie wi-
dzialne i ulegajce wzbudzeniu elektronowo-oscylacyjnemu do stamgieiowego.

Czasteczka wzbudzonego sensybilizatorazenmeagowé z czsteczlg NNKT
wedtug dwoch mechanizméw, tj. bez wytwarzania rkdwi z powstawaniem
tlenu singletowego i wg mechanizmu rodnikowego nkt#apocatkowuje reakag
autooksydacji (Sarna 1989, Bartosz 2003, Allen 2802snovsky 1979).

W olejach ttoczonych znajdupic rowniez przeciwutleniacze jak karotenoidy,
tokoferole, sterole, fenole itp., ktére dpéaja procesy auto- i fotoutleniania. To dpd
nienie jest spowodowane oddziatywaniem wzbudzorsegsybilizatora z przeciw-
utleniaczem i ze wzbudzonym tlenem singletowym:zlee jest takke w pewnych
warunkach generowanie wzbudzonego tlenu singletowegvyniku przenoszenia
energii pom¢dzy kompleksem przeciwutleniacza z sensybilizatorél®nem try-
pletowym. Przebieg tych procesow zgl®d czasizycia i stzenia reagentow oraz
srodowiska (Moore i in. 1994, Truscott 1990, Sar@89, Krasnovsky 1979).

Chemiluminescencja (CL) towarzyga procesom auto- i fotoutleniania weyst
puje wowczas, gdy znacznagé& energii reakcji chemicznej (entalpia) ulega
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przeksztatceniu w enekgivzbudzenia reagenta (produktu w stanie wzbudzonym)
ktory z kolei emituje fotonw Efektywna transformacja energii reakcji chemigzne
w fotony czyli chemiluminescencja wymaga spetnieatpowiednich kryteriow
energetycznych i spektroskopowych. W jednym stadeakcji powinna wydziedi

si¢ dostateczna porcja energii nie mniejsza od energpromieniowanego fotonu
oraz wzbudzona ggteczka produktu musi byv takim stanie, dla ktérego prawdo-
podobigéstwo generowania elektronowego stanu wzbudzonegfoweksze ni
generowania produktéw w stanie podstawowym. Taka dinergia wydziela @i
najczsciej w tancuchowych reakcjach rodnikowych, a takw reakcjach utle-
niania — redukcji, ktére przebiegajvedtug mechanizmu rodnikowego (Stagki
1989).

W reakcjach wyspuja silnie egzoergiczne akty rekombinacji wolnych rod-
nikéw. Energia tych aktow jest rownowen energii fotonéw w widzialnej i ultra-
fioletowej czsci widma. Emiterami gsnajczsciej zwiazki organiczne bogate w tatwo
ulegapce wzbudzeniu chmuryrelektronowe, ketony (aldehydy) oraz tlenasz
teczkowy.

Natezenie CL, tj. liczba kwantéw emitowana z jednostijetosci w jednostce
czasu, zaley od szybkéci reakcji tworzenia csteczek wzbudzonych oraz wydaj-
nosci kwantowej czsteczek wykazagych emisg (Stawinski 1989). Spontaniczna
emisja mae zachod# jako fluorescencja, gdy multipletod®stanow o wyszej
energii wynosi 1 (sparowane spiny elektronéw) pjésforescencja (dwa elektrony
0 niesparowanych spinach). Jest taidawe stadium CL bezgedniej, w ktorej
produkt wzbudzony jest jednodnée emiterem. Wydajne emitery CL powinny iie
nisko lezace poziomy energetyczne. Waito wydajnaci kwantowej § zwykle
wicksze od 0,1, a czagcia przejcia singlet — singlet jest ¢du 10° s (Stawhski
1989). Poziomy trypletoweaenergetycznie bardziej dgphe, poniewaleza nizej
niz singletowe. Dotychczasowe wyniki badaykazaty,ze najczsciej spotykanymi
emiterami g zwiazki karbonylowe we wzbudzonych stanach singletowytcyple-
towych oraz tlen molekularny i jego dimole (Staski i in. 1987).

Ogolna wydajné& kwantowa CL z udzialem wymienionych wej casteczek
zawiera s} w granicach od I8 do 10°. Nakzenie $wiecenia wynosi blisko
10° hv/mn?-s i ma maksimum w obszarze czerwieni i bliskigjqrerwieni. Rénica
energii rozerwanych i nowo powstatychazin réwna s¢ okoto 420 kd/mol i jest
wystarczajca do obsadzenia najszych wzbudzonych stanéw elektronowych
powstatych zwizkow, tj. ketonow (aldehydow) i tlenu molekularne@awinski
iin. 1987).

Indukowaneswiatlem widzialnym reakcje fotoutleniania w olejapbwoduj
pojawienie s} ultrastabej, sumarycznej, wolno zanid@gj chemiluminescenciji
w szerokim zakresie widmowym, odpowiagtajm czuldci spektralnej detektora.
Sumarycza CL mazna uwaaé za test okrédajacy zaawansowanie procesu foto-
utleniania w wybranych olejach donych (Usuku i in. 1979, Pi&owska 2003).
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Zwiekszenie naizenia CL, czas zanikwsszybka¢ zaniku wprost proporcjonalne
do stopnia zaawansowania procesu utleniania izgaled sktadu kwasow
tluszczowych, zawartgi sensybilizatorbw oraz przeciwutleniaczy w oléjac
Wydajna¢ kwantowa wzbudzenia zagkow karbonylowych i tlenu singletowego
jest bardzo mata. W procesach CL aejuvydajndci kwantowej uczestnigzduze
organiczne molekuly mage tatwo polaryzowalne elektrony jak np. chlorofile,
feofityny wystpujace w olejach ttoczonych. Obeddachlorofilu w olejach powoduje
duza wydajna¢ przenoszenia energii z pierwotnie wzbudzonychazkéw karbo-
nylowych do casteczek chlorofilu, jak te duza wydajng¢é luminescencji ze
specyficznym widmem emisji z maksimum okoto 685 iiBtawinski 1989).
Natezenie chemiluminescencji zaleod czynnikow chemicznych, czyli szybdab
powstawania wolnych rodnikéw i szybdad dysproporcjonowania oraz od czyn-
nikbw fizycznych, czyli efektywnéci wzbudzenia okrdonej liczby trypletowych
lub singletowych stanéw wzbudzenia na jeden alkajearaz wydajnéci promie-
niowania emitera,

Wstepne badania indukowanej UVA CL olejow naturalnychbielonych
(Murkowski i in. 2003, Pigkowska 2003) wskazayjze fotoindukowana, ultrastaba
chemiluminescencja me postuyc¢ jako szybki nieinwazyjny test do okfenia
zawartdci chlorofilu, co waze sk ze stopniem dojrzadci nasion, a zatem i jako
cia olejow.

Oprocz indukowania chemiluminescencji promieniowanwidzialnym i UVA,
mozna stosowé ozonowanie, sonikagj(za pomog ultradzwigkdéw) oraz podgrze-
wanie (Murkowski i in. 1993).

Materiat i metody

Materiatem do bada byly oleje tloczone z nasion wiesiotka dziwnego
(Oenothera paradoxaludziok), rzepaku podwdjnie uszlachetnione@raésica
napusL. odm. Jantar), nasion ogdérecznikdofago officinalisL.) i nasionzmi-
jowca Echium plantagineuni.) na prasieslimakowej typu ,Komet”, model
CA/59, prod. Kruppa

Sktad kwasow ttuszczowych w badanych olejach oamaeanetod chroma-
tografii gazowej w aparacie Pay Unicam 4600 z detekn ptomieniowo-joniza-
cyjnym (FID) i komputerowym integratorem PU 4815.

Ogolm ilos¢ substancji nie ulegagej zmydlaniu oznaczono wg Polskiej
Normy PN-ISO 3596-2/1994. Karotenoidy-karoten oznaczono metpapisan,
przez Rutkowsk (1981).

Barwniki chlorofilowe oznaczano metpd\Niewiadomskiego i in. (1965),
opisan w JAOCS (CC 13 D 55). Zawatibfeofityn wykonano zgodnie z proce-
durg opisan przez Niewiadomskiego i Bratkowsk1970).
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Barwe olejow oznaczono spektrofotometrycznie zgodnie atsk@ Norma
PN-A86934/1995. Liczb nadtlenkova oznaczono wg Polskiej Normy PN-ISO
3960/1996 i podano w jednostkach Lea.

Pomiar chemiluminescencji olejow wykonano bezpdnio po wyttoczeniu
i po széciu miesicach przechowywania w lodéwce w temperaturze okiio.

Oleje n@wietlano wykalibrowanynzrodiem promieniowania elektromagne-
tycznego, lamp typu TL-140 W/0,5 Philips, daga promieniowanie UV-A w za-
kresie od 315 do 400 nm, o aatniu 72 W/m (Pietkowska 2003).

Chemiluminescenejolejéw rejestrowano kameCCD ,Night Owl” produkcji
EG & G Berthold-Germany. Kamera posiada interfegz@rogram. Win Light LB
981, ktorego zadaniem jest sterowanie piamery, archiwizacja i przetwarzanie
danych. Informacja o schemacie uktadu do pomiaminescencji oraz sposéb
statystycznego opracowania wynikow znajdsig w artykule tych samych autoréw
.Kinetyka zaniku chemiluminescencji w oleju wiegiolym i rzepakowym wywo-
tanej promieniowaniem elektromagnetycznym (UV-Agbnowaniem”.

Prébki po néwietleniu przenoszono pod kamektéra zliczata kwanty przez
16000 s, co dato dla kdej probki oleju 25 punktow pomiarowych wasto
natzenia CL w funkcji czasu. Wszystkie pomiarysditadczalne wykonano w tych
samych warunkach.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan analitycznych

Do bada wybrano oleje, riniace sé zawartdcia nienasyconych kwaséw
tluszczowych oraz ikxia substancji nie uleggych zmydleniu. Skiad kwasow
tluszczowych w wybranych olejach przedstawiono betial.

Badany olej wiesiotkowy zawierat okoto 3,5 razyceej kwasu linolowego
(Cig:) niz olej rzepakowy i okoto 5 razy wiej niz olej z nasionzmijowca.
Zawartg¢ kwasuo-linolenowego (Gs.s) W oleju rzepakowym byla tego samego
rzgdu co kwasy-linolenowego 1-C;s.5) W oleju wiesiotkowym. Wiksze ilgci tych
kwasow zawiera olej ogbérecznikowy i z nasimnijowca (tab. 1).

W skiad (ttoczonych) surowych olejowstmnych, poza triacyloglicerydami,
acyloglicerydami cgsciowymi i fosfolipidami, wchodz niewielkie ilcsci innych
substancji, nazywanych substancjami nie ulgnaini zmydleniu (Sikorski 1994,
Stotychwo 1992). Podstawowymi sktadnikami subsiamezmydlagcych @: karo-
tenoidy, polifenole, tokoferole, sterole i estrersii. Wiekszai¢ z wymienionych
substancji charakteryzujegsitasciwosciami przeciwutleniajcymi (tab. 2).

Na podstawie wartgi liczby nadtlenkowej badane oleje spetniaty wyimog
stawianewiezym olejom r@linnym. Zgodnie z Komigj KodeksuZywnaosciowego
FAO/WHO maksymalna dopuszczalna waétoliczby nadtlenkowej olejow
spazywczych i farmaceutycznych nie powinna przekréczgednostek Lea.
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Tabela 1
Zawartg¢ kwasow ttuszczowych w olejach -Somposition of fatty acids in oils

Kwasy Procentowa zawar§é kwaséw t}uszczqu(;h w olejach

thuszczowe Percentage content of fatty acids in oils

Fatty acids| g rzepakowy | olej wiesiotkowy | olej ogérecznikowyl olej z nasiorzmijowca

Crnin rapeseed oil |evening primrose ol borage oil echium oil

Cis0 4,44+ 0,02 5,81+ 0,09 11,04+ 0,09 7,75 0,09
Cie1 0,22+ 0,09 0,08t 0,03 0,474 0,03 0,15 0,03
Ciso0 1,11+ 0,02 1,71+ 0,02 4,83+ 0,03 4,23 0,03
Cig1 62,63+ 0,02 5,43 0,08 18,9% 0,05 16,04t 0,05
Cis:2 20,62+ 0,09 76,08 0,05 35,80 0,08 15,52+ 0,05
a-Cig3 9,01+ 0,02 0,15 0,05 trace 31,75+ 0,08
V-Cies - 9,51+ 0,03 21,18: 0,04 10,7@: 0,02
Cis:a - - - 12,61+ 0,02
Cao00 0,38+ 0,05 0.20t 0,05 0,31+ 0,03 -
Coo1 1,77+ 0,01 0,09 0,01 4,14 0,29 -
Cao:2 trace 0,06+ 0,01 trace -
Cazo trace 0,16+ 0,02 0.19% 0,02 -
Co 0,16+ 0,01 - 2,31+ 0,16 0,71+ 0,05

m — liczba atomo6w wgla —number of carbon atom

n — liczba wazan podwojnych —number of double bonds

1 — x =+ SD (SD - odchylenie standardowe przy 95%&gziale ufnéci dla n = 5)
x # SD (SD - standard deviation at 95% confidencel lieven = 5)

Tabela 2
Wybrane substancje nie ulegeg¢ zmydleniu w badanych olejach
Selected unsaponifiable matter in investigated oils
. Olej . . .
Skiadniki Olej wiesiotkowy | . Ol Olej z nasion
rzepakowy ) ogorecznikowy  zmijowca
Components . Evening - . .
Rapeseed oil - . Borage oil Echium oil
primrose oil
Substancje niezmydkgge [%0] 1,20+ 0,3 0,90+ 0,2 0,81+ 0,2 1,09+ 0,3

Unsaponifiable matter

Karotenoidy [mg/100 g oleju] | 0,428+ 0,02 0,418 0,05 0,235: 0,02 0,21Gt 0,02
Carotenoids [mg/100 g of oil]

-karoten [mg/100 g oleju] 0,2950,02 | slad —trace | $lad —trace | slad —trace

Badane oleje rinity si¢ zawartdcia barwnikdéw zielonych, np. olej rzepa-
kowy w poréwnaniu z olejem wiesiotkowym zawieratobdk czterokrotnie wcej
barwnikéw chlorofilowych.
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W pracach Niewiadomskiego i Bratkowskiej (1970)zokdsuki i in. (1984)
wykazano,ze pod wplywemswiatta chlorofil znajduicy s w badanych olejach
ulega rozpadowi do feofityny (tab. 3). Powszechmera sk, ze obecné chloro-
filu w olejach decyduje w znacznym stopniu o icatmatGci, poniewa uczestnicz
one w procesie fotoutlenienia kwaséw ttuszczowych.

Tablica 3
Barwa, ilas¢ feofityny i wartc¢ liczby nadtlenkowej w badanych olejach
Colour, pheophytin and peroxide value in investgabils
Feofityna [mg/100 g] Liczba
Olej galrwa Pheophytin nadtlenkowa
Qil olour Peroxide
(A442+Aeee)x1000 a b value
Rzepakowy —Rapeseed 1200+ 10 0,662+ 0,005| 0,190+ 0,005| 1,33+ 0,005
Zmijowiec —Echium oil 153 = 8 0,940z 0,005 0,120+ 0,005| 1,55+ 0,005
Wiesiotkowy —Evening primrose 340+ 6 0,120+ 0,005 0,021+ 0,005| 2,00+ 0,006
Ogorecznikowy —Borage oil 414+ 6 0,312+ 0,005 - 2,15+ 0,006

Chemiluminescencja

Wszystkie testowane oleje napromieniowywano UV-Aa Poréwnania do
komory pomiarowej wstawiono probki nie poddane psmn napromieniowania
i potraktowano je jako probki kontrolne.

Intensywné¢ CL indukowanej UV-A (315-400 nm) zahe od zawartéci
barwnikéw chlorofilowych i jest dio nizsza w oleju wiesiotkowym i ogéreczniko-
wym. Kiedy brak koherentnego spfenia pom¢dzy casteczkami wzbudzonymi
a emitowanym polem promieniowania elektromagnetggen to wowczas zanik
fotoindukowanej CL jest eksponencjalny (Staski 1989).

Kinetyke gasniecia CL opisano jako funkejztozong z dwéch funkcji wyktad-
niczych. Takie dopasowanie do wynikéwsdiadczalnychswiadczy o reakcjach
w stanie wzbudzonym, ktore towarzysggasnieciu luminescencji orazasdowodem
na ziwonas¢ reakcji (Stawhski 1989). W tej metodzie zaklada siastpujaca
posta& funkciji:

I =c,-exp (bt) + ¢ -exp (ht) + a
gdzie:
| — nakzenie CL, t — czas, a; b, ¢, ;; — wyznaczane parametry.

Pomimo ze pierwsze kwanty rejestrowano po okoto 3 minutéchasie
potrzebnym do ustawienia badanych probek pod kgnoer ndgwietlania, metoda
dopasowania krzywych teoretycznych do wynikow paowaych umaliwia okres-
lenie statej szyblkai zaniku chemiluminescencji badanych olejow (kKdzopoda-
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nie czasu potowicznego jej zaniku. (). W oleju rzepakowym i z nasiomijowca
mozna wyodebni¢ dwa procesy: szylakuminescengj (F) po nawietlaniu i wolry
(S). State szybkmi zaniku luminescencji proceséw wolnych zaled gatunku
nasion, z ktérego wyttoczono oleje. Sktadowa szyfRazanika dwukrotnie szybciej
w oleju z nasion rzepakuzniv oleju z nasiormijowca (tab. 4 i 5).

Tabela 4
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminesge (sktadowa szybka (F) i wolna
(S)) w oleju ttoczonym z nasion rzepaku, péwiatlaniu (bezpérednio po wyttoczeniu
i przechowywany 6 miesty w temp. 4C, druk pogrubiony) —Kinetics parameters of the
decay of photoinduced luminescence (fast decapaoemt (F) and slow (S)) in rapeseed ol
after irradiation (immediately after pressing anitiea 6 month storage af@ temperature, bold

type)

Natgzenie Czas potowicznegp Stata szybkéci Powierzchnia

poczatkowe zaniku zaniku pod kizyva

Czas Initial intensity Half-life time Constancy Area under

o~ . lo [v/mn?s] Tyo[s]- 16 of decay r?te the curve

nawietlania | To K[1/s]-10 [hv/mn?]- 1P

Exposure time
Olej bezpérednio po wyttoczeniu, przechowywaiy(k pogrubiony)
sktadowa szybka (F) i wolna (S)

Oil after pressing, stored¢ld type) fast component (F) and slow (S)
600 s 98-F 1,33 51,81 0,19
135-F 1,44 48,04 0,28
74-S 49,94; 1,38 5,36
83-S 26,99 2,56 3,22
900 s 110-F 1,47 47,03 0,23
87-S 43,90 1,57 5,51
1800 s 156-F 1,43 48,20 0,32
177-F 1,35 51,31 0,34
162-S 59,11 1,17 13,80
152-S 37,46 1,85 8,20
3600 s 187-F 1,32 52,35 0,36
210-F 1,22 56,50 0,37
191-S 45,30 1,53 12,40
180-S 28,43 2,44 7,37

Wiele danych déwiadczalnych potwierdza fakt powstawania wzbudzoneg
tlenu singletowegoQ,*) w reakcjach utleniania lipidéw (Sarna 1989, Skaski
1989). Wykazano generowanie dimoli w reakcjach oih, jak i fotoinduko-
wanych (Stawiski 1989). Wykrycie i oszacowaniegsénia grup karbonylowych
jest trudniejsze ze wzglu na mat wartas¢ statej szybkéci relaksacji radiacyjnej
i dominujce procesy wygaszania przez tlen trypletowy i imw@zki o charakterze
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wygaszacza, ktére wygiuja w olejach. Chlorofil w olejach jest wydajnym i skl
tywnym akceptorem energii standw trypletowych, wddmnych zwazkéw karbo-
nylowych, ktéry ponadto charakteryzuje slwza wydajndcia fluorescencji oraz
mak energy wzbudzonego stanu singletowego (Sarna 1989, f¢hil989).
Prawdopodobigstwo generowania zaikoéw karbonylowych we wzbudzonym
pierwszym stanie trypletowym jako produktéw samenitinia lipidow jest wgksze
niz w stanach singletowych. @#teczki aldehyddéw traktujemy jako donory energii
0 wystarczajco diugim czasiezycia i dlatego przenoszenie energii ha chlorofil
skutecznie konkuruje z procesami gaszenia. Chlowdi barwniki uwaa st za
zwiazki chemiluminogenne, poniewaeakcje dysmutacji rodnikéw nadtlenkowych

Tabela 5
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminasge (sktadowa szybka (F) i wolna
(S)) w oleju ttoczonym z nasiarmijowca, po néwietlaniu (bezpérednio po wyttoczeniu
i przechowywany 6 miegty w temp. 4C, druk pogrubiony) —Kinetic parameters of the
decay of photoinduced luminescence (fast decapaoemt (F) and slow (S) in echium oil
after irradiation (immediately after pressing anftex 6 month storing at°C temperature
(bold type)

Natezenie Czas potowicznegp Stata sz_ybkéni Powierzchnia
pocaitkowe zaniku Czanlku pod krzyva
A ; o onstancy Area under
Czas Initial |nt¢r3Tr]125|ty Half-life tlge of decay rate the curve
nawietlania lo [hv/mns] Typ[s]-1 K[1/s]-10° (hv/mm?]-16°
Exposure time
Olej bezpérednio po wyttoczeniu, przechowywanly(k pogrubiony)
sktadowa szybka (F) i wolna (S)
Oil after pressing, stored¢ld type) fast component (F) and slow (S)
600 s 726-F 2,36 29,35 2,47
499-F 2,50 27,70 1,80
433-S 14,22 4,87 8,87
292-S 14,46 4,79 6,09
900 s 706-F 2,93 23,65 2,98
538-F 3,21 21,55 2,49
346-S 18,30 3,64 9,49
253-S 19,04 3,79 6,68
1800 s 796-F 2,91 23,75 3,35
717-F 3,83 18,06 3,97
367-S 20,31 3,41 10,70
202-S 35,00 1,98 10,21
3600 s 597-F 3,74 18,53 3,22
778-F 4,39 15,75 4,93
203-S 27,70 2,50 8,11
183-S 30,81 2,24 8,14




318 Halina Pienkowska ...

wytwarzap zwiazki w stanie wzbudzenia, ktérych energia jest ppgeona na silnie
fluoryzujacy chlorofil. Wzmocniona obec®lda chlorofilu chemiluminescencja
wystepuje wyr&nie w oleju rzepakowym i z nasiamijowca. llcs¢ tego zwiazku
w olejach z nasion ogérecznika i wiesiotka jesttzimata, aby to wzmocnienie
mozna byto wyodebni¢ dopasowujc funkcje wykladnicze do punktéw pomia-
rowych. Powierzchnie pod krzywymi wygaszangpsoporcjonalne do wydajsol
wszystkich procesow, czyli ifoi energii wypromieniowane;.

W olejach: rzepakowym i z nasiamijowca mana wyodebni¢ dwie sklado-
we (szyblk F i wolmg S). Sktadowa szybka F jest ag@na z obecnrigia chlorofilu,
a sktadowa wolna S tojwczysta chemiluminescencja. W procesie wolnym, zypr
padku oleju rzepakowego wyemitowanoe@dj energii nt w procesie szybkim
(tab. 4). Weksze powierzchnie w procesie wolnym wskazug utlenianie wedtug
mechanizmu rodnikowego jest bardziej intensywrieemisja zwiqzana z obecrio
cia chlorofilu i raz zainicjowane przez svaietlanie zachodzi nawet w ciemion
W przypadku oleju z nasiommijowca prawie émio- i dzieséciokrotnie wiksza
powierzchnia w procesie szybkim,zniv oleju rzepakowymgwiadczy o duej
zawartdci barwnikow zielonych.

Natezenie pocatkowe CL po sz&iomiesecznym przechowywaniu w lodéwce
oleju wiesiotkowego (tab. 6) wzrosto dwukrotnie, @miadczy o procesie auto-
oksydacji podczas przechowywania. Ten proces powqutawie dwukrotnie vigksz

Tabela 6
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminasgjie w oleju ttoczonym z nasion
wiesiotka po néwietlaniu (bezpérednio po wytloczeniu i przechowywany 6 migsi
w temp. 4C, druk pogrubiony) —Kinetic parameters of the decay of the photoinduced
luminescence in evening primrose oil after irradat (immediately after pressing and
after 6 month storing at’€ temperature (bold type)

- . Stata szybkéci Powierzchnia
Natgzenie Czas potowicznegp saniku pod krz
Czas pocatkowe zaniku Constancy Area under
g ) Initial intensity Half-life time
nawietlania lo [v/mn?s] Tyols]- 16 of decay r?te the curve
Exposure time k[1/s]-10 [hv/mn?]-10°

Olej bezpérednio po wyttoczeniu

Oill after pressing, stored¢ld type)

, przechowywany(k pogrubiony)

300 s 18 9,42 7,35 0,24
600 s 22 8,30 8,27 0,27
900 s 23 7,44 9,30 0,25
42 7,47 9,27 0,45
1800 s 29 15,83 4,37 0,65
35 25,37 2,73 1,28
3600 s 41 12,46 5,56 0,73
72 10,90 6,35 1,13
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zawart@¢ kwasow tluszczowych z podwdéjnymi agianiami nk w oleju z nasion
ogorecznika, jak i dwukrotniezsiz ilos¢ tokoferoli (Rached 2000, Pokorny 1987).

Natizenie pocatkowe oraz pozostate parametry po ssEEMiesgcznym
przechowywaniu oleju ogérecznikowego w lodéwce .(Bnie rénia si¢ istotnie.
Powyzsze wartéci swiadczy o tym, ze proces autooksydacji przebiegat wolno
i olej ogorecznikowy jest bardziej stabilnyznwiesiotkowy, ponadto zawiera
dwukrotnie wgcej tokoferoli nk olej z nasion wiesiofka.

W wybranych olejach &innych natzenie CL zaley od gatunku nasion
z ktorych olej zostat wyttoczony. W oleju wiesiotkgm ksztalttuje s ha poziomie
41 hvimnt-s, a w oleju ogérecznikowym jest okoto 7 razyzsme. W olejach
zawierajcych chlorofil w takich iléciach,ze obserwujemy wyrana CL sensybili-
zowary jak, np. w oleju z nasion rzepakamijowca, na¢zenie sktadowej szybkiej
zwiazanej z emisj chlorofilu wynosi odpowiednio: 201vwtmnt-s dla oleju rzepa-
kowego i 778 /mnt-s dla oleju z nasiofmijowca.

Tabela 7
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminasgje w oleju ttoczonym z nasion
ogorecznika, po ravietlaniu (bezpérednio po wyttoczeniu i przechowywany 6 migsi
w temp. 4C, druk pogrubiony) —Kinetic parameters of the decay of photoinduced
luminescence in borage oil after irradiation (imneely after pressing and after 6 month
storing at £C temperature (bold type)

- . Stata szybkéci Powierzchnia
Natgzenie Czas potowicznegp saniku pod krz
Czas pqcz_a(tkowe_ zarukq Constancy Area under
g ) Initial intensity Half-life time
nadwietlania Iy [hv/mns] Tyols]-1G of decay r?te the curve
Exposure time k [1/s]-10 [hv/mn?]-1¢°

Olej bezpérednio po wyttoczeniu

Oill after pressing, stored¢ld type)

, przechowywany(k pogrubiony)

300 s 101 10,16 6,28 1,48
98 11,16 6,20 1,58

600 s 115 10,66 6,50 1,77
118 11,87 5,83 2,02

900 s 130 10,82 6,40 2,02
119 9,35 7,41 1,60

1800 s 202 9,39 7,38 2,74
202 9,05 7,65 2,63

3600 s 285 8,27 8,37 3,40
270 8,14 8,51 3,17
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Obrazowanie

Otrzymany obraz jest czarno-bialy, gdkamera CCD nie posiada ahiavosci
analizy barw obiektu. Barwy przedstawiongjako stopnie szakoi obrazu (skala
16-bitowa). Dla lepszej wizualizacji z0ic w natzeniu emisji promieniowania
w kolejnych etapach dwiadczenia przeprowadzae gpseudokoloryzaej Obrazy
przed pseudokoloryzacjmazna podda powierzchniowej lub liniowej analizie
rozkltadu nagzenia promieniowania. W ten sposob uzyskano wykedgnaosci
zaniku chemiluminescencji badanych prébek olejowyditzasu.

Oleje stare Oleje nowe

OR OW 00 00 OR OW

Rys. 1. Obraz zaniku chemiluminescencji badany@jéwl po néwietlaniu UV-A (na tle QBG
podano czasy Bwietlania). & — olej z nasiorzmijowca, OO — olej z nasion ogoérecznika, OR — olej
Z nasion rzepaku, OW — olej z nasion wiesiotka, QB@o naczynia pomiarowego, CBG — tto ka-
mery, RLS — standard radioluminescencyjny, skakug@skoloryzacji — barwa fioletowa odpowiada
nakzeniu 1500 k/mn?-s —Images of CL chemiluminescence of oils after UVrddiation (QBG —
time of irradiation). & — echium oil, OO — borage oil, OR — rapeseed ©Wy — evening primrose
oil, QBG - cuvettes background, CBG — camera backgip RLS — radioluminescence standard,
pseudo colour scale — violet colour corresponds W80 h/mnt-s intensity
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Whnioski

1. W ukiadach wieloskfadnikowych, jakimi sleje, utlenianie ma charakter rod-
nikowy. Pomiar fotochemiluminescenc;ji i proponowapeacowanie wynikow
utatwiaja jakaosciows i ilosciowa analiz kinetyki zaniku tych procesow oraz
uwzglkdniaja wptyw barwnikéw chlorofilowo — karotenoidowych pezebieg
chemiluminescencji sensybilizowanej.

2. W olejach rzepakowym i z nasicgmijowca wyodegbniono dwa procesy:
szybki (F) i wolny (S). W procesie wolnym wyemitomea zostato od 3 do
50 razy wicej energii nt w procesie szybkim. Wksza ilag¢ energii wyemi-
towanej w procesie wolnyrswiadczy o tym,ze raz zainicjowana CL przez
UV-A w olejach, przebiega bez obesaioczynnika wzbudzarego §wiatta
i promieniowania UV).

3. Obrazowanie emisji umwia obserwagj fotochemiluminescencji w badanych
olejach, gdy podstawowymi emiteramitzarwniki chlorofilowe.

4. Proponowana metoda pomiaru kinetyki zaniku chenihescencji za pomac
kamery CCD stanowi alternatgwvobec popularnie stosowanych metod ana-
litycznych i nie jest stosowana tradycyjnie do gcestopnia deterioracji
olejéw podczas ich przechowywania.
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