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Kinetics of the decreasing chemiluminescence in sifrom seeds
of evening primrose and rape induced with electromgnetic radiation
(UV-A) and ozonization
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Badano wptyw napromieniowania w zakresie UV-A (31@3-4m) oraz ozonowania na dynamik
zanikapcej chemiluminescencji w oleju wiesiotkowym i rz&paym. Okr&lono charakter zaniku
chemiluminescencji. W celu umavienia interpretacji zachodeych zjawisk, oznaczono w badanych
olejach skitad kwaséw ttuszczowych, zawaiteubstancji niezmydlagej, liczke nadtlenkowy, barwe,
zawarté¢ barwnikéw z grupy karotenoidéw i chlorofili oraawartagé przeciwutleniaczy: tokoferoli,
polifenoli i steroli.

Key words: evening primrose oil, rapeseed oilpgite value, chemiluminescence, imaging

Influence of electromagnetic irradiation of UV-A1B-400 nm) and ozonization on the kinetics
of decreasing luminescence in oils from seeds ehigg primrose and rapeseed was examined. The
character of the decay of chemiluminescence (Cl9 determined. The physicochemical parameters
of oils i.e. acid value, content of unsaponifiabdatter, peroxide value, color, content of pigments
from carotenoid and chlorophyll groups and contdrantioxidants i.e. tocopherols, polyphenols and
sterols were also determined.

The following regularities were observed:

— Decay rate constants of CL remain of the samer @mfigalue, i.e. they are independent of the
irradiation time.

— The CL process is being continued for a longee tifter irradiation (slow process).

— The fast component is related to the presencehloffophyll pigments. The ozonation process
increases the number of radicals in samples andasita substantial influence on the CL intensity
value and on the parameters of CL decay kinetics.

" Praca zrealizowana w ramach tematu badawczeg@&@22-0203 na UWM w Olsztynie
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Wstep

Wielonienasycone kwasy tluszczowe w olejacklimoych ulegay przemia-
nom biochemicznym i chemicznym w obeéciotlenu atmosferycznego (Kinter
1995). Zgodnie z pogtlami wikszdci badaczy (Loeliger i Saucy 1984, Koneda
iin. 1987, Usuki i in. 1979, Stawska i in. 1998, Szterk i Lewicki 2009) ultrastaba
luminescencja jest zazana z reakcjami utleniania lipidéw, ktore przehbigg
wedlug procesu wolnorodnikowego. Intensywhailtrastabej luminescencji jest
najwiecksza w przypadku terminacji rodnikbw nadtlenkowyde wzgédu na
wysoka wydajng¢é kwantows reakcji (Stawhski i in. 1987). Energia, ktéra
wzbudza produkty utleniania wydzielg iodczas szybkiego rozpadu nietrwatego
nadtlenku i wynosi okoto 420 kJ/mol. Energia ta tayszy do obsadzenia najni
szego wzbudzonego stanu elektronowego powstatycdzkdw: aldehydéw i tlenu
molekularnego, co mima zapisaréwnaniem:

HLOO: + HLOO-— HLOOOOLH— L=0"+'0, +HLOH
aldehyd alkohol

Podczas utleniania wielonienasyconych kwasow tesagch powstaj rézne
typy produktéw utleniania (Kinter 1995), ktore udggrozktadowi, a wgc wydziela
sie wystarczajca ilos¢ energii do wzbudzenia elektronowego produktow rich
padu. Rozktad nietrwatej agteczki nadtlenku zachodzi z szybkia okoto 10"'s,
w jednym akcie. Podstawowymi emiteramigodukty rozpadu nadtlenkéw i mo-
lekularny tlen singletowy (Stawski i in. 1987).

Sumaryczne natenie chemiluminescencji zaleod czynnikéw chemicznych:
szybkdci powstawania wolnych rodnikow i szybiad rozpadu nadtlenkow oraz
od czynnikéw fizycznych: efektywrsoi wzbudzenia (18-10%) i wydajnaci
emitera (10-10°). Liczba kwantéw powstaga w kadym akcie reakcji jest bardzo
mata i wynosi okoto 18-10° fotonéw/mni-s (Stawhski 1987). W badanych
olejach znajduje siwydajnie fluoryzujcy zwiazek — barwnik chlorofilowy, ktory
dziata jako akceptor energii wzbudzenia elektrorgavelstnieje diee praw-
dopodobiéstwo przeniesienia energii z pierwotnych produktézbudzenia na
akceptor wedlug mechanizmu rezonansowego Forsibrankchanizmu wymiany
Dextera, co mzna przedstawiréwnaniem:

. ket *kFA
P+A—-P+A — A+hva

gdzie:
P — wzbudzony zwizek rozktadu produktu utleniania,
A — akceptor energii wzbudzenia elektronowego rdeparoduktow utleniania,
ker — stata szybkgci przekazywania energii wzbudzenia,
kea — stata szybkexi fluorescencji akceptora,
hva— wypromieniowana energia fluorescencji akceptora.
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Nastpuje wowczas efekt wzmochienia chemiluminescencjiymiku emisiji
promieniowania elektromagnetycznego akceptora AwZimocnienie mana wyrazt
zaleznascia:

la~ (10 -16) Ip
gdzie:
I» — natzenie fluorescencji akceptora,
Ip — natzenie chemiluminescencji utleniania lipidow.

Taki proces nazywamy chemiluminesceraktywowan lub sensybilizowas
Inhibitory, ktére zmiataj rodniki, wptywap na wypadkowe natenie, ktére mena
przedstawé rownaniem: . .

lea=np[P J+na[A"]1=Metna)ne W

gdzie:

Irpa — natzenie wypadkowe chemiluminescencji,

W  — szybkaé reakcji generowania wzbudzonych produktéwdzktadu,
na — wydajna¢ kwantowa luminescencji akceptora,

ne — wydajnag¢ kwantowa luminescencji produktéw rozktadu,

W.

n »"® — wydajndi¢ kwantowa wzbudzania produktéw rozktadu.

Indukowana chemiluminescencja jest efektem dziatgakiegd czynnika
zewretrznego, jak np. napromieniowanie falami elektrom&gcznymi czy te
ozonowanie.

Z bada indukowanej chemiluminescencji tma wychgna¢ wnioski o proce-
sach wolnorodnikowych i obecfm barwnikdw chlorofilowych czy te przeciw-
utleniaczy. Zmiana netenia oraz szybkg zaniku chemiluminescencji jest dosko-
natym nanikiem informacji o procesach zachadych w badanych olejach.
Intensywna¢ swiecenia produktow utleniania kwasow ttuszczowych swoje
maksimum w obszarze czerwieni i bliskiej podczeniviraz zaley od zawartéci
barwnikéw chlorofilowych, ktore wykazajduza wydajngé luminescenciji z mak-
simum emisji okoto 685 nm (Cadenas i Siest 1984).

Materiaty i metody

Materialem do badabyly oleje tloczone z nasion wiesiotka dziwne@®iothera
paradoxaH.) i rzepaku podwdjnie uszlachetnionedgdrgssica napud.. odm.
Jantar) na prasidimakowej typu ,Komet”, model CA/59, produkcji Krpg.

Sktad kwasow tluszczowych w badanych olejach omrazmetod chromato-
grafii gazowej w aparacie Pay Unicam 4600 z detektoptomieniowo-joniza-
cyjnym (FID) i komputerowym integratorem PU 4815ty metylowe kwaséw
tluszczowych przygotowywano wedtug metody Peisker'modyfikaciji Zadernow-
skiego i Sosulskiego (1978). Otrzymane wyniki psta@iono w postadiredniej
arytmetycznej odchyte standardowych wiellkkgi bezwzgédnych. Opracowuagc
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wyniki korzystano z publikacji Stanisza (1998).otsié¢ statystycza roznic na
poziomie ufnéci 0,05 w stosunku do wasti otrzymanych szacowano za poraoc
testu t-Studenta. Wykonano obliczenia statystycitagicciu pomiaréw.

Oznaczanie tokoferoli wykonano zgodnie z zalecenmawartymi w katalogu
Supelco Chromatography Products. W celudlowvego oznaczenia tokoferoli
odwazano 0,8 g oleju do kolby miarowej o pojenénio10 cni i uzupetniano do
kreski heksanem. Tak przygotowany roztwér olejulegci 20 pl nanoszono na
kolumrg chromatograficzsmo srednicy wewgtrznej 4 mm, diug& 0,25 m, wypet-
nienie Lichrospher Si 100wednicy ziaren 1@um firmy Merck.

Rozdziat chromatograficzny badanych probek przepoasno metagHPLC
na aparacie firmy Hewlett-Packard stasupastpujace warunki rozdziatu: faza
ruchoma — 0,35% alkohol n-amylowy ledowy w heksanie, przeplyw fazy
ruchomej 1,8 critmin, detektor spektrofotometryczny UV firmy Hewl&tackard
z kuwet, przeptywows 0 obgtosci 7 pl, pomiar przy diugéci fali 295 nm. Rozdziat
chromatograficzny przeprowadzono w warunkach izykemnych. ldentyfikag
przeprowadzono przez poréwnanie czaséw retencjbvpikbadanych prébek
z wzorcami. Wzorcami ikziowymi byly tokoferole o czystmi cz.d.a., pochodze
z firmy Sigma i Merck.

Oznaczanie polifenoli w oleju surowym wykonano wegdimetody opisanej
przez Chimi i Cillard (1994). 50 g oleju rozpuszwaanv 100 crl i wytrzasano
4-krotnie po 3 minuty z 50 ch60% alkoholu metylowego. Rmizone ekstrakty
alkoholowe zagszczano do catkowitego usygoia rozpuszczalnika. Pozost&o
rozpuszczano w 10 chB0% metanolu. Zwizki fenolowe oznaczano metpd
kolorymetryczm stosupc do wywotania reakcji barwnej odczynnik Folina-
Ciocalteus (rozcieczony woe w stosunku 1:2 (viv) (AOAC, Offical Methods
of Analysis the Association of Official Analytic@lhemists, 1984).

Barwniki chlorofilowe oznaczano metptlliewiadomskiego i in. (1965), opisan
w AOCS (CC 13 D 55). Zawanre feofityn wykonano zgodnie z procedupisan
przez Niewiadomskiego i Bratkowsk1970).

Ogolm zawartd¢ substanciji niezmydlagych oznaczono wg Polskiej Normy
PN-ISO 3596-2/1994. Karotenoidypikaroten oznaczono metpapisan przez
Rutkowslg (1981).

Liczbe nadtlenkovws oznaczono wg Polskiej Normy PN-ISO 3960/1996 i po-
dano w jednostkach Lea. Oleje tloczone bielono pgodd% ziemi bielcej do
oleju podgrzanego do temperatury 40°C. Po 10 mohutgeme bielaca usungto
przez odwirowanie na wirbwce typ MPW-340.

W oznaczeniach analitycznych wg PN uvezigliono éredni arytmetycza
wynikéw co najmniej trzech pomiaréw rownolegtycmaezé, gdy ré&nica midzy
nimi nie przekraczata waroi podanych w metodykach.

Oleje napromieniowywano waggu 1 i 3 godzin wykalibrowanynrddiem
promieniowania elektromagnetycznego, lamppu TL-140W/05 Philips, daga
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promieniowanie UV-A w zakresie od 315 do 400 nmagzeniu 72 W/m. Pomiar
natzenia napromieniowania wykonano radiometrem PRClfmann GMBH z glowig
Kopp & Zonen.

Oleje ozonowano w przeptywowej komorze wgti 15 min.Zrédtem ozonu
byt ozonizator typu IMPO-24, produkcji INCO, Warsms 0 wydajnéci okoto
30 mg ozonu/rh

Barwg ogolm naturalnych i bielonych olejéw oznaczono migravartgci
absorbancji rozcigezonych prébek olejow w czterochlorkwegla, przy diugéci
fali L = 442 nm, charakterystycznej dla grupy barwnik@sokenoidowych, i przy
ditugaici A = 668 nm, charakterystycznej dla grupy barwnik@efilowych. Otrzy-
mane wartéci zsumowano i pomrmono przez 1000, zgodnie z PN-A86934/1995.

Ultrastaly luminesceng olejéw rejestrowano kamerCCD Night Owl
produkcji EG & G Berthold. Kamera posiada interfejaz program Win Light LB
981, ktérego zadaniem jest sterowanie piamery, archiwizacja i przetwarzanie
danych. Schemat uktadu do pomiaru luminescencfigstawia rys. 1.

Kamera CCD jest detektorem obragmym, wyposaonym w wolno skanudpa
matryc; $wiattoczuh ,back illuminnation”, uczuloa na promieniowanie elektro-
magnetyczne w zakresie od 200 do 1100 nm, o rdedeéei 512 x 512 punktow.
Detektor jest chtodzony wielowarstwowym powietrzrBlodzonym elementem
Peltier'a do temperatury okoto 223 K. Rozwmanie to pozwala uzys&anaty pad
ciemny. Obserwowany obiekt jest rzutowany na matr@D przez 25 mm
obiektyw o jasnfci 0,95. Czas tworzenia obrazu ima dobieré od milisekund do
24 godzin. Kamera zamontowana jest wetrnn ciemnej komory pomiarowej na
programowo sterowanej podstawie pozwglej na zmiag odlegtdci kamery od
obiektu i automatycznregulacg ostrgci obrazu. Kamera wspétpracuje z kompu-
terem PC Pentium 120, wypasaym w 32 MB RAM poprzez specjalny szybki,
szeregowy interfejs transmisji obrazu i standardowsrfejs RS 232 do sterowania
elektronilky kamery, podstasy oswietleniem i portem automatyki. Praca omdéwio-
nego ukladu odbywasipod kontrad programu WinLight, pracagego w systemie
Windows 3.11. Kamera CCD jest atzeniem o potencjalnie szerokim zastosowaniu
ze wzgkdu na wysok czutci¢, rozdzielczé¢ powierzchniowy i gromadzenie syg-
natu. W pracy zarejestrowatiny fotochemiluminescengpraz efekt dziatania ozonu.



298 Halina Pienkowska ...

10

$wiatloszczelna

Rys. 1. Schemat budowy kamery CCDSehema of camera CCD

1 — obserwowany obiekt -sample 2 — optyka kamery —ens 3 — matryca CCD —€CD sensar
4 — elementy Peltiera —-thermoelectric Peltier5 — kamera —camera 6 — wentylator —ventilator,
7 — zasilacz —power supply8 — termostat —thermostat9 — elektronika kamery —eamera control and
interfaces 10 — komputer —eomputer 11 — monitor —color screen 12 — hcze sterowania —data
of camera transmissiori3 — kcze transmisji obrazu -image signals transmission

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan analitycznych

Do bada wybrano oleje riniace sé zawartdcia nienasyconych kwaséw tlusz-
czowych oraz ilécia substancji niezmydlagych. Skiad kwaséw ttuszczowych
w oleju wiesiotkowym i rzepakowym przedstawionotabeli 1.

Tabela 1
Skilad kwaséw ttuszczowych w olejach Fatty acids composition in oils
Kwasy tluszczowe Olej wiesiotkowy Olej rzepakowy
Fatty acids Evening primrose oil Rapeseed oil
Cis0 5,81+0,9 4,44+ 0,2
Ci6 0,08+ 0,03 0,22t 0,09
Ciso 1,71+ 0,2 1,11+ 0,2
Cig1 5,43+ 0,8 62,63t 2,0
Cis2 76,08+ 1,5 20,62+ 0,9
Ciss 0,15+ 0,05 9,01+ 0,2
¥-Cis:3 9,51+ 0,3 -
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Badany olej wiesiotkowy zawierat 3,5 razyeaej kwasu linolowego (£.)
niz olej rzepakowy. Zawarté kwasua-linolenowego (Ggs.s) W oleju rzepakowym
byta tego samego¢du co kwasy-linolenowego {-C,g.5) W oleju wiesiotkowym.

W skiad (ttoczonych) surowych olejowstimnych, poza triacyloglicerydami,
acyloglicerydami cgciowymi i fosfolipidami, wchodz niewielkie ilcsci innych
substancji, nazywanych substancjami niezmydiani (Sikorski 1994, Stotyhwo
1992a). Podstawowymi sktadnikami substancji niedajgdych s: karotenoidy,
polifenole, tokoferole, sterole i estry steroli. dk§za¢ z wymienionych substanciji
charakteryzuje siwtasciwosciami przeciwutleniajcymi (Yanishlieva-Maslarowa
1984, Mimuro i Katoh 1991, Cillard i in. 1980, Basz 1995, Stotyhwo 1992b).
W badanych olejach surowych poziom substancji njettajacych wynosit w oleju
rzepakowym 1,2%, wiesiotkowym 0,9% (tab. 2).

Na podstawie wartgi liczby nadtlenkowej, oba badane oleje spetniajynogi
stawianeswiezym olejom r@linnym. Zgodnie z Komisj KodeksuZywnosciowego
FAO/WHO, maksymalna dopuszczalna wéaétticzby nadtlenkowej olejow spo-
zywczych i farmaceutycznych nie powinna przekréczsjednostek Lea. Proces
bielenia nieznacznie zgkszat ilas¢ wolnych kwaséw ttuszczowych, przy jedno-
czesnym zmniejszeniu #oi nadtlenkow.

Badane oleje ity sie zawartdcia barwnikéw zielonych. W poréwnaniu
z olejem wiesiotkowym, olej rzepakowy zawierat akakterokrotnie wicej barw-
nikéw chlorofilowych.

Tabela 2
Wybrane substancje niezmydie¢ w oleju rzepakowym i oleju wiesiotkowym
Selected unsaponifiable matter in the rapeseedeamding primrose oil
Sktadniki Olej rzepakowy Olej wiesiotkowy
Components Rapeseed oil Evening primrose oil
Substancje niezmydige 1,20+ 0,3 0,90+ 0,2
Unsaponifiable mattejoo]
Karotenoidy [mg/100g oleju] 0,428+ 0,02 0,418 0.5
Carotenoids [mg/100 g of oil]
B-karoten [mg/100g oleju] 0,295+ 0,02 slad
f-carotene [mg/100g of oil] trace
Polifenole [mg/100g oleju] 0,26+ 0,05 0,53 0,05
Poliphenols [mg/100g of oil]
Tokoferole [mg/100g oleju] 57,40+ 1,5 70,83t 2,0
Tocopherols [mg/100g of ail]
Sterole i estry steroli [%] * 0,56+ 0,1 1,50+ 0,1
Sterols and sterols esters[%)]

* Rasched 2000
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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 rozkfadowi do feofityny (tab. 3). Powszechmiwaza sk, ze obecnét
chlorofilu w olejach decyduje w znacznym stopniuich trwatdsci, poniewa
uczestnicz one w procesie fotoutleniania kwasow ttuszczowyholejach bielo-
nych ewentualne &tenie barwnikow jest na tyle niskige nie mana stwierdzat

ich obecnéci ta metodh pomiarovy.

Tabela 3
Barwa, ilas¢ feofityny i wartag¢ liczby nadtlenkowej w oleju rzepakowym i wiesiolpm
Color, pheophytin and peroxide value in rapeseed @rening primrose oll

Typ oleju garwa Feofityna [mg/100g] Liczba
oil olour nadlt_enkowa
(As42+Aes9x1000 a b Peroxide value

Rzepakowy —Rapeseed oil

— surowy —natural 1200 £ 10 0,662+ 0,005 | 0,190+ 0,005 1,33

— bielony —blanched 80+5 $lad —trace | $lad —trace 0,94
Wiesiotkowy —Evening primrose

— surowy —natural 3406 0,120+ 0,005 | 0,021+ 0,005 2,00

— bielony —blanched 95+5 $lad —trace $lad —trace 1,56

Chemiluminescencja

Wszystkie testowane oleje indukowano mieszapiowietrza i ozonu (30 mg
ozonu/n) oraz promieniowaniem elektromagnetycznym UV-A,lodo 3 godzin.
Dla poréwnania, do komory pomiarowej wstawiono idiie poddane procesom
indukcji i potraktowano je jako probki kontrolne.\azywaty one chemilumines-
cencg rzedu 200-500 fotonéw/mfrs. Pocgtkowa intensywng chemilumines-
cencji indukowana mieszanilenu i ozonu ma najwksz wartd¢ dla ttoczonego
oleju rzepakowega, E 24000 fotonéw/mms, w poréwnaniu z ttoczonym olejem
wiesiotkowym, gdzie = 4000 fotonéw/mrs. Oba oleje po wybieleniu maj
pocatkowa intensywnéé chemiluminescencji okoto 400 fotonéw/rfsidla bielo-
nego oleju rzepakowego i 200 fotonéw/fasndla bielonego oleju wiesiotkowego.
Takie wyniki swiadcz o istothym wplywie barwnikdw na intensyw§gochemi-
luminescencji. Intensywré chemiluminescencji indukowanej promieniowaniem
elektromagnetycznym UV-A jest do nizsza i zostata zarejestrowana tylko dla
ttoczonego oleju rzepakowego. Kinetykjasniecia chemiluminescencji opisano
jako funkcg zlozona z dwdch funkcji wyktadniczych. Takie dopasowanie d
wynikow daiwiadczalnychswiadczy o reakcjach w stanie wzbudzonym, ktore
towarzysz gasnieciu luminescencji orazasdowodem na niejednorodstouktadu.
Poniewa nie jest fatwo rozstrzygi czy gdniecie jest opisane jedrfunkcja wy-
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ktadnicz czy dwoma, dlatego prawidtowa analiza danych evksgciwe kryteria
oceny dopasowania krzywych teoretycznych do dawlpétviadczalnych g rownie
wazne, jak przeprowadzenie eksperymentu. W te] mesozkzktada si nasgpujaca
post& funkciji:

I'=c;-exp (bt)+ ¢ -exp (bt)+a
gdzie:
| — nakzenie CL; t — czas; a, bb,, ¢, ¢, — wyznaczane parametry.

Poszukuje sitakich parametréw, by zminimalizowaune kwadratow rénic
miedzy krzywa otrzymanm z dawiadczenia a obliczen na podstawie wzoru
teoretycznego. Obliczenia wykonano za pom@cogramu Statistica. Wybrane
wyniki obliczea statystycznych, np. dla ttoczonego oleju rzepakmyeprzed-
stawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Wybrane wyniki z oblicze statystycznych statych krzywej opiscgj zanik chemilumi-
nescencji z rysunku 2. —Results of statistical calculations concerning therameters
of chemiluminescence decay from Fig. 2.

) ) Przedziat ufnéci 95% obliczony
Wartdsci Odchylenie w programie Excel
Parametr liczbowe standardowe | 9594 confidence level calculateted
Parameter Numerical Standard in Excel
values deviation i
dolny —bottom gorny —upper
a 41,02 0,34 33,95 48,09
C 130,18 0,21 125,78 134,57
b, —4.22.1d¢ 0,033-1¢ -4,911d¢ —-3,52.1d¢
C 47,00 0,39 38,83 55,18
b, -4,46-10 0,060-1G -5,72:10 -3,20-10
Wspétczynnik determinacji -Determination coefficientR? = 0,9982

Jedynym problemem podczas pomiaréw byt braklimosci nawietlania prébek
pod kames. Probki po néwietleniu i ozonowaniu przenoszono #iwie szybko
pod kameg¢, ktéra zliczata fotony przez 14 godzin. Wszystgmmiary déwiad-
czalne wykonano w tych samych warunkach. Na rysuhkuzedstawiono dopa-
sowanie dwoéch krzywych wyktadniczych do uzyskanypcimktéw pomiarowych
dla naturalnego oleju rzepakowego, po napromieniiuvaV-A przez 3 godziny.

Pomimo,ze rejestrowano kwanty po pewnym czasie ogiwetlania, metoda
dopasowania krzywych teoretycznych do wynikow paavigich pozwala na okée
lenie statej szybldwi zaniku chemiluminescencji badanych olejow orazanie
czasu potowicznego jej zaniku. W oleju rzepakowyoima wyodebni¢ dwa procesy,
szyblq ultrastala luminesceng po nawietlaniu i wolm. State szybkeri zaniku
chemiluminescencji tych dwéch procesow zaled czasu ravietlania (tab. 5).
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m — punkty pomiarowe —measurement points
| — dopasowanie funkcji teoretycznej

I [hv/(mm?s)] R (3h)

200 theoretical function
150 I,— skiadowa funkcji teoretycznej powolnego zaniku
component of theoretical function of slow
100 decay
50 I, — sktadowa funkcji teoretycznej szybkiego zaniku
component of theoretical function of fast
0 - decay
0 25000 50000 R — olej rzepakowy —+apeseed oil
o m — 11 —_—2 | R? = 0,9982; gdzie

R? — wspditczynnik determinacji

— coefficient of determination
Rys. 2. Aproksymacja dwusktadnikowe] funkcji wykiaczej do punktéw pomiarowych CL
zarejestrowanych dla oleju rzepakowego podczasiatiania —Approximation of a binary
exponential function to measurement points CL tegsl for rapeseed oil during irradiation

Tabela 5
Parametry kinetyki zaniku fotochemiluminescencjinaturalnym oleju rzepakowym po
naswietlaniu —Kinetic parameters of the decay of the photocheniitescence in natural
rapeseed oil after irradiation

o . Stata szybkéci Powierzchnia
Natgzenie |Czas potowiczneg zaniku od krz
Czas néwietlania pocaitkowe zaniku Constance %rea urilc\jl\gr
Exposure time Initial intensity | Half — life time fd h
I [hv/m?s | T10ls]-1G° of decay rate the curve
0 112 K[1/ s]-10° [hv / mn?]-1¢°
1h=3600s 47 1,55 44,60 0,11
proces szybki —fast
1h=3600s 130 16,43 4,21 3,08
proces wolny —slow
3 h=10800s 43 1,30 54,60 0,10
proces szybki —fast
3h=10800s 106 17,64 3,92 2,70
proces wolny —slow

Nie zarejestrowano fotochemiluminescencji dla elefiielonych i naturalnego
oleju wiesiotkowego, ze wzgllu na niskie natenie.

Efektywny czaszycia tlenu singletowego zate nie tylko od obecnii
substancji, ktére oddziatywajz tlenem na drodze chemicznej, ale rownasl
obecndci wygaszaczy tlenu singletowego. Napneejszym przedstawicielem
wygaszaczy tlenu singletowego jgskaroten, ktérego stata szybdkd gaszenia
wynosi 3-1¢° 1/s. Wykazano (Kasha i Monroe 198%, mechanizmem odpowie-
dzialnym za to sprawne gaszenie tlenu singletowegbprzeniesienie energii ze
stanu singletowego tlenu na napry wzbudzony poziom trypletowirkarotenu.
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Energia poziomu trypletowegp-karotenu powinna kynizsza nk energia naj-
nizszego poziomu singletowego tlenu.aSteczki f-karotenu mog wielokrotnie
dezaktywowa tlen singletowy zanim ulegndestrukcji. Wedtug Bellusa (1978),
dezaktywagj tlenu singletowego powodugzsteczki, ktore tworg krétkotrwate
kompleksy z przeniesieniem fadunku. Do tych sulmgtaraliczamy polifenole,
tokoferole oraz anionorodniki ponadtlenkowe. Zestaarwnikow karotenoido-
wych i chlorofilowych mae tworzy¢ uktad barwnikowy powdzany sitami van der
Waalsa (Moore i in. 1994). Taki uklad aseowzbudza tlen trypletowy do stanu
singletowego wg schematu

K O *Chl +°0, -~ KO Chl +'0,

gdzie:
K O Chl — uktad barwnikow (karoten, chlorofil)

Natezenie CL ma najwaksz wartas¢ w olejach naturalnych po ozonowaniu.
Na rysunku 3 i 4 przedstawiono aproksymadyvusktadnikowej funkcji wyktad-
niczej do punktow pomiarowych CL dla oleju rzepakogw i wiesiotkowego
(bielony i naturalny) po ozonowaniu.

Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminesgjew oleju rzepako-
wym po ozonowaniu zebrano w tabeli 6.

Tabela 6
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminesgjew oleju rzepakowym po 15 min.
ozonowaniu —Kinetic parameters of the decay of photoinducedniheninescencje
in rapeseed oil after 15 min ozonization

Nakezeni Czas Stata szybkéci | Powierzchnia
atezenie : -
. potowicznego zaniku pod krzywy
Olej pocatkowe X
) o ; zaniku Constance Area under
o] Initial intensity If — life ti fd h
I [hv/miP-s] Half — life time | of decay rgte the curve
0 Tz s] k[1/ s]-10 [hv / mnf]-10°
Po ttoczeniu —After pressing
— proces szybki —fast 7424 540 12,8 5,8
— proces wolny —slow 10228 3896 1,78 57,5
Po bieleniu —After blanching
— proces szybki —fast 96 681 10,1 0,95
— proces wolny —slow 132 5514 1,26 1,05
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| [hv/(mm?s)] R
25000 ?,

20000 -

15000 + o

400 -

300 1 %

o
200 - O~o~o-0

10 “\\t [s]

m — punkty pomiarowe —measurement points

| - dopasowanie funkcji teoretycznej theoretical function

R - olej rzepakowy naturalny -ratural rapeseed oifR? = 0,9995)

Rg — olej rzepakowy bielony -blanched rapeseed oiR?= 0,9949)

I, — skladowa funkgciji teoretycznej powolnego zaniku
component of theoretical function of slow decay

I, — skladowa funkcji teoretycznej szybkiego zaniku
component of theoretical function of fast decay

Rys. 3. Aproksymacja dwusktadnikowe] funkcji wykiaczej do punktéw pomiarowych CL
dla oleju rzepakowego po ozonowanit Approximation of a binary exponential function
to measurement points CL registered for rapesekdlfteir ozonization
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0 4000 8000 12000 16000
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m — punkty pomiarowe —measurement points
| - dopasowanie funkcji teoretycznej theoretical function
W - olej wiesiotkowy naturalny —atural evening primrose ofR? = 0,9987)
W — olej wiesiotkowy bielony —blanched evening primrose ¢R?= 0,9742)
I, — skladowa funkgciji teoretycznej powolnego zaniku

component of an theoretical function of slow decay
I, — skladowa funkcji teoretycznej szybkiego zaniku

component of an theoretical function of fast decay

Rys. 4. Aproksymacja dwusktadnikowej funkcji wykackzej do punktéw pomiarowych CL
dla oleju wiesiotkowego po ozonowaniu Approximation of a binary exponential function
to measurement points CL registered for rapesekdffteir ozonization
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Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminesgje w oleju wiesiot-
kowym po ozonowaniu zebrano w tabeli 7.

Tabela 7
Parametry kinetyki zaniku fotoindukowanej luminesgjew oleju wiesiotkowym po 15 min.
ozonowaniu —Kinetic parameters of the decay of photoinducedrestencje in evening
primrose oil after 15 min ozonization

Nakezeni Czas Stata szybkéci | Powierzchnia
atezenie ) -
. potowicznego zaniku pod krzywy
Olej pocatkowe .
) A X zaniku Constance Area under
(o] Initial intensity Half — life fi fd h
I [hv/miP-s] alf — life time | of decay rsate the curve
0 Tz s] k[1/s]-10 [hv/mnf]-10°
Po ttoczeniu —After pressing
— proces szybki —fast 566 2134 32,5 1,7
— proces wolny —slow 2190 12056 5,75 38,1
Po bieleniu —After blanching
— proces szybki —fast 31 1169 59,2 0,5
— proces wolny —slow 69 11146 6,22 1,1

Po ozonowaniu olejow state szyBkozaniku CL g o rad wartgci wyzsze
w oleju rzepakowym i w oleju wiesiotkowym (tab. 5 i 6). Wydajeesize na
szybka¢ zaniku CL decyduicy wpltyw ma nie tylko sktad kwaséw tluszczowych
w olejach (tab. 1), ale ta& zawarté¢ barwnikéw chlorofilowych i karotenoido-
wych (tab. 2 i 3). Natenie CL zaley od ilosci barwnikéw, poniewapo bieleniu
to natzenie jest wielokrotnie ngze (tab. 6 i 7). Aproksymacja dwuskladnikowej
funkcji wyktadniczej do wynikéw déviadczalnych pozwolita wyodbni¢ dwa
procesy: powolny i szybki. Na intensywsddych proceséw wptywa bielenie olejéw.
Analizujac sung kwadratow rénic migdzy krzyws otrzymam z dawiadczenia
a obliczon na podstawie wzoru teoretycznego,zm® przypuszcza ze w olejach
naturalnych ozonowanych przebiega jeszcze jedecepro dtugim okresie poto-
wicznego rozpaduSwiadczy o tym dua wartgé statej a: dla oleju rzepakowego
wynosi ona 5590, dla oleju wiesiotkowego 1271.
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Whnioski

Pomimo uplywu czasu podczas ustawiania prébek wigjb po napromie-
niowaniu pod kamerCCD (nie jest mgiwe napromieniowywanie i jednoczesne
filmowanie), mana dopatrz§ si¢ nast¢pujacych prawidtoweci:

1. Stale szybkai zaniku chemiluminescencji $ego samego edu, tzn.ze nie
zaleza od czasu napromieniowania.

Procesy rozpogie n&wietlaniem trwag nadal (proces wolny).
Sktadowa szybka jest zygana z obecrigia barwnikdw chlorofilowych.

Ozonowanie zwksza ilg¢ rodnikdw w probkach olejowych, co ma istotny
wplyw na warté¢ natzenia chemiluminescencji i parametry kinetyki jej
zaniku.
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