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JUSTYNA GROMADZKA, WALDEMAR WARDENCKI

DOBOR OPTYMALNYCH PARAMETROW METODY
UV-HS-SPME/GC/FID DO OCENY STABILNOSCI OKSYDATYWNEJ
OLEJOW ROSLINNYCH

Streszczenie

Celem przeprowadzonych badan byt dobor optymalnych parametrow nowej metody diagnozowania
jakosci olejow na podstawie oznaczenia lotnych zwiazkow bedacych produktami reakcji utleniania tych
olejow. Przed analiza probki rafinowanych olejow roslinnych poddano procesowi przyspieszonego utle-
niania, stosujac naswietlanie promieniowaniem ultrafioletowym (12 W, 254 nm). Jako technike przygoto-
wania probki do analizy zastosowano mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowe;j
(HS-SPME). Dobrano optymalne parametry tej techniki (wtdkno DVB/CAR/PDMS, objgtos¢ probki 8 ml,
czas i temperatura ekstrakcji odpowiednio 15 min i 30 °C). Wyznaczono rowniez niektore parametry
walidacyjne. Precyzja i czutos¢ metody, wyrazone jako wspotczynnik zmiennosci CV (< 10 %) i granica
wykrywalnosci LOD (w przedziale 162 — 346 pg/kg), okazaly si¢ zadowalajace dla tego typu oznaczen.
Oznaczenie sktadu probek dokonano na podstawie czasoéw retencji substancji wzorcowych, stosujac kapi-
larng chromatografi¢ gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (kolumna SPB-20, Supelco, 30 m
x 0,25 mm x 1 pm).

Stowa kluczowe: oleje roslinne, naswietlanie promieniowaniem ultrafioletowym, zwiazki lotne, produkty
utleniania, analiza fazy nadpowierzchniowej, mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME)

Wprowadzenie

Thuszcze roslinne stanowia jeden z wazniejszych skladnikow diety, szczegolnie
oleje o wysokiej zawarto$ci niezbednych nienasyconych kwasow tluszczowych —
NNKT, takich jak kwas linolowy i linolenowy (stonecznikowy, rzepakowy, sojowy,
oliwa) [18]. Zwiazki te charakteryzuja si¢ wieloma walorami zdrowotnymi: przeciw-
dzialaja chorobom serca i uktadu krazenia, utrzymuja prawidtowy poziom cholesterolu
we krwi, wykazuja dzialanie przeciwkrzepliwe, wplywaja na cykl metaboliczny komo-
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rek, zapewniaja optymalny rozwoj moézgu i wzroku, zawieraja prekursory witamin
rozpuszczalnych w thuszczach (A, E, Ds, K) [14].

Ze wzgledu na duza zawarto$¢ kwasow nienasyconych, oleje roslinne, pomimo
wchodzacych w ich sktad naturalnych przeciwutleniaczy [22], sa podatne na procesy
utleniania tlenem atmosferycznym zaréwno w reakcjach autooksydacji, jak i w proce-
sach utleniania fotosensybilizowanego [3, 6]. Proces fotosensybilizowanego utleniania
zachodzi szybciej niz autooksydacja, a réznice w reaktywno$ci pomigdzy kwasami:
oleinowym, linolowym i linolenowym sa w przyblizeniu proporcjonalne do liczby
wystepujacych w nich wiazan podwojnych. Produkty tych proceséw, a wsérdd nich
lotne metyloketony, aldehydy, alkohole i kréotkotancuchowe kwasy thuszczowe [21],
wplywaja na jakos¢ oleju. Ilosciowym markerem §wiezosci mozna uzna¢ wzrost za-
warto$ci alkoholi szeScioweglowych i ketonow pieciowgglowych [2]. Jako wskaznik
procesow utleniania tluszczu wykorzystuje si¢ takze wzrost zawartosci aldehydow,
m.in. heksanalu i nonanalu lub wrecz stosunek ilosciowy heksanalu do nonanalu lub
2-trans-nonenalu w badanej probce, dlatego zwiazki te wytypowano jako wzorce na
etapie opracowania metody [9, 25]. Wiele powstajacych w trakcie przemian oksyda-
cyjnych zwiazkéw ma negatywny lub wrecz toksyczny wptyw na organizm cztowieka.
Dlatego zachodzi potrzeba opracowania szybkiej i czulej metody pozwalajacej na wy-
krywanie tych lotnych zwiazkow.

Obiecujacym rozwigzaniem moze by¢ zastosowanie jednej z technik analizy fazy
nadpowierzchniowej. Wspomniane techniki sa szybkie, uniwersalne, czute, nie wyma-
gaja stosowania rozpuszczalnikéw, dobrze nadaja si¢ do przygotowania probek do
analizy chromatograficznej [16]. W zastosowanej w pracy technice mikroekstrakcji do
fazy stacjonarnej SPME, opracowanej przez Arthura i Pawliszyna [1, 19], wykorzystu-
je sig zjawisko sorpcji analitow z fazy napowierzchniowej na widknie z krzemionki
pokrytym warstwa polimeru, a nast¢pnie ich desorpcji w goracym dozowniku chroma-
tografu gazowego. SPME jest latwa do praktycznego zastosowania technika analizy
probek olejow roslinnych. Poprzez oznaczenie catkowitej ilosci lotnych produktow
degradacji lipidow mozna scharakteryzowac zaré6wno olej surowy, jak i rafinowany.
Metoda ta umozliwia rowniez szybkie rozréznienie olejéw roslinnych, okreslenie ich
czystosci lub zafalszowania innymi olejami, a takze pozwala $ledzi¢ zmiany zachodza-
ce w trakcie przechowywania olejow [4, 17].

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania techniki mikroekstrakcji do fa-
zy stacjonarnej z wczesniejszym naswietlaniem probki promieniowaniem ultrafioleto-
wym w celu przyspieszenia procesu utleniania do szybkiego i doktadnego oceniania
jakosci i stopnia §wiezosci olejow spozywczych.
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Material i metody badan

Probki i odczynniki

Surowcem wyjSciowym do badan byty oleje rafinowane: rzepakowy (Kujawski,
Z.T. Kruszwica), stonecznikowy (Bartek, ZPT Warszawa), oraz sojowy (Perla, Casa-
giove, Italy) zakupione w lokalnym sklepie spozywczym. Substancje wzorcowe stoso-
wane w celu identyfikacji analitow probek rzeczywistych oraz na etapie doboru opty-
malnych parametrow reakcji ekstrakcji i analizy chromatograficznej: pentanal 87 %
GC (Fluka), heksanal 97 % GC (Fluka), heptanal 95 % GC (Fluka), oktanal 98 % GC
(Fluka), nonanal 95 % GC (Fluka), dekanal 95 % GC (Fluka), 2-trans-heptenal 96 %
GC (Fluka), 2-trans-nonenal 97 % (Aldrich), dekan 98 % GC (Fluka), dodekan 98 %
GC (Fluka). Roztwory substancji wzorcowych przygotowywano w heksanie (Merck)
poprzez dodanie do rozpuszczalnika poszczegdlnych wzorcow w celu uzyskania stgze-
nia koncowego kazdego z nich na poziomie 100 mg/kg. Tak przygotowane wzorce
dodawano do probek oleju bezposrednio przed przystapieniem do etapu ekstrakcji.

Przygotowanie probek do analiz

Dobor optymalnych parametrow ekstrakcji i analizy prowadzono stosujac roztwo-
ry wzorcowe, ktore przygotowywano poprzez dodatek do oleju odpowiedniej ilosci
mieszaniny wzorcow w heksanie, tak aby uzyska¢ koncowe stezenie kazdej z wzorco-
wych substancji na poziomie 100 mg/kg. Nastepnie fiolki z probka szczelnie zamykano
silikonowo-teflonowa membrang i plastikowa nakregtka. Tak przygotowane probki
poddawano termostatowaniu, a nastgpnie ekstrakcji w temp. 40 °C przez okres odpo-
wiednio 15 i 30 min. W trakcie termostatowania i ekstrakcji probki mieszano przy
uzyciu mieszadta magnetycznego. Nastepnie widkno z zaadsorbowanymi analitami
umieszczano w dozowniku chromatografu (250 °C) i desorbowano przez 4 min.

Warunki naswietlania promieniowaniem UV

W celu przyspieszenia procesu utleniania probki oleju naswietlano promieniowa-
niem ultrafioletowym, stosujac dwie lampy rtgciowe niskocisnieniowe o mocy 2 x 6 W
i maksimum emisji przy 254 nm (Cobrabid, Warszawa). Probke zawierajaca 10 ml
oleju umieszczano w kuwecie kwarcowej pod lampa i poddawano naswietlaniu przez
okreslony czas (0-72 h).

Warunki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej HS-SPME

W badaniach ekstrakcji lotnych produktow reakcji utleniania zastosowano wiok-
no pokryte mieszana faza  diwinylobenzen/carboksen/polidymetylosiloksan
(DVB/CAR/PDMS dhugos¢ 2 cm, grubos$¢ fazy stacjonarnej 50/30 um, Supelco, Belle-
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fonte, PA, USA). Nastgpnie wykorzystujac mieszaning substancji wzorcowych w hek-
sanie dobierano optymalne warunki procesu ekstrakcji. Zbadano wplyw objgtosci
probki, temperatury termostatowania, czasu termostatowania i ekstrakcji, a takze czasu
i temperatury desorpcji zaadsorbowanych analitow z wtokna do kolumny w dozowniku
chromatografu.

Analiza chromatograficzna

Analizy prowadzono z zastosowaniem chromatografu gazowego AutoSystem XL
(Perkin Elmer) z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID). Gazem no$nym byt hel
o natgzeniu przeptywu 1 ml/min, temp. dozownika i detektora wynosity odpowiednio
2501 230 °C. Separacj¢ analitow prowadzono stosujac kolumng SPB-20 z faza stacjo-
narng 20 % difenylo/80 % dimetylosiloksan (30 m x 0,25 mm x 1 pm, Supelco, Belle-
fonte, PA, USA). Analiz¢ wykonywano w programowanej temperaturze: 50 °C
(1 min), nastgpnie przyrost 6 °C/min do 100 °C i kolejny przyrost 15 °C/min do 250 °C
(2 min).

Whiyniki i dyskusja

Pierwszym etapem badan bylo dobranie optymalnych warunkéw analizy chroma-
tograficznej (ustalenie programu temperaturowego) i procesu mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej. Na podstawie studium literaturowego [2, 5, 8, 9, 12, 25] sposrod szerokiej
gamy faz stacjonarnych dostgpnych na rynku wybrano wtokno krzemionkowe pokryte
faza mieszana diwinylobenzen/carboksen/polidymetylosiloksan. Umozliwia ono eks-
trakcj¢ analitow w szerokim zakresie st¢zen, wykazuje najwyzsza wydajno$¢ w sto-
sunku do $rednio lotnych substancji, jakimi w wigkszosci sa produkty reakcji utlenia-
nia thuszczoéw roslinnych [20].

Nastepnie dobrano objgto$¢ probki w fiolce. Olej w ilosciach 2, 4, 6 1 8§ ml
umieszczano w 15 ml fiolce szklanej, dodajac mieszaniny wzorcow, a nastgpnie
szczelnie zamykajac silikonowo-teflonowa membrang i plastikowa nakretka. Jak wy-
nika z rys. 1. wzrost objgtosci probki w fiolce powodowatl wzrost wydajnosci ekstrakeji
analitow, jednak znaczacy wzrost zaobserwowano dopiero przy 8 ml oleju i tg objgtosc¢
probki uznano za optymalna i stosowano w dalszych etapach badan. W przypadku
technik analizy fazy nadpowierzchniowej najlepsze rezultaty ekstrakcji lotnych sktad-
nikow probki osiaga si¢ gdy faza gazowa stanowi 40 - 60 % objgtosci probki, co po-
twierdzily przeprowadzone badania [20, 23].
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Rys. 1.  Wplyw objgtosci probki na wydajnos¢ ekstrakcji analitdéw (15 min termostatowania, 20 min
ekstrakcji w temp. 30 °C, 4 min desorpcji w temp. 250 °C).

Fig. 1.  Impact of the sample volume on the extraction efficiency of analytes (15 min of equilibrium, 20
min of extraction at 30 °C, 4 min of desorption at 250 °C).
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Rys. 2.  Wplyw czasu termostatowania na wydajno$¢ ekstrakcji analitow (objgtosé probki 8 ml, 20 min
ekstrakeji w temp. 30 °C, 4 min desorpcji w temp. 250 °C).

Fig. 2. Impact of the equilibrium time on the extraction efficiency of analytes (sample volume: 8 ml,
20 min of extraction at 30 °C, 4 min of desorption at 250 °C).

Na wydajno$¢ procesu ekstrakeji znaczacy wpltyw ma czas termostatowania prob-
ki przed ekstrakcja. W tym okresie dochodzi do ustalenia stanu réwnowagi pomigdzy
lotnymi analitami rozpuszczonymi w cieklej probce a zwiazkami znajdujacymi sig
w fazie gazowej nad powierzchnia probki. Analizujac rézny czas termostatowania
w przedziale 5 — 20 min (rys. 2) stwierdzono, ze zadowalajaca rownowaga pomigdzy
analitami w fazie lotnej i gazowej nastepuje juz po 10 min.

Istotny udziat w procesie osiagania rownowagi migdzy obiema fazami ma row-
niez temperatura. Wraz z jej wzrostem wzrasta wydajno$¢ ekstrakcji (wigcej zwiazkow
fatwiej przechodzi do fazy nadpowierzchniowej). Jednak olej jest substancja wrazliwa
na dzialanie podwyzszonej temperatury, ktora jest czynnikiem przyspieszajacym pro-
ces utleniania lipidéw [24]. Wazna kwestia jest wigc dobranie optymalnej temperatury
termostatowania, w ktdrej nastepnie prowadzi si¢ rowniez etap ekstrakcji analitow
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z fazy nadpowierzchniowej do fazy stacjonarnej widokna. Wplyw temperatury na wy-
dajnos¢ ekstrakceji zbadano w szerokim przedziale temperatur od 20 do 70 °C (rys. 3).
Przeprowadzone badania wykazaty, ze zadowalajace wyniki ekstrakcji technika SPME

mozna osiagna¢ juz w temp. 30 °C, co zapobiega generacji dodatkowych substancji
w podwyzszonej temperaturze, mogacych falszowa¢ wynik oceny stabilnosci oksyda-
tywnej i jakosci badanego oleju.
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Wplyw temperatury ekstrakcji na wydajnos$¢ ekstrakcji analitow (objgtos¢ probki 8 ml, 15 min
termostatowania, 20 min ekstrakcji w temp. 30 °C, 4 min desorpcji w temp. 250 °C).

Impact of the extraction temperature on the extraction efficiency of analytes (sample volume:
8 ml, 15 min of equilibrium, 20 min of extraction at 30 °C, 4 min of desorption at 250 °C).
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Impact of the extraction time at 30 °C on the extraction efficiency of analytes (sample volume:
8 ml, 15 min of equilibrium at 30 °C, 4 min of desorption at 250 °C).

Nalezato rowniez dobra¢ optymalny czas prowadzenia procesu ekstrakcji. W tym
celu probki oleju zawierajace mieszaning substancji wzorcowych poddawano ekstrak-
cji w ciagu od 10 do 60 min. Pomimo, ze technika SPME osiaga maksymalna czuto$§¢
w stanie rownowagi fazowej, jej osiagnigcie nie jest konieczne, poniewaz w warun-
kach nierownowagowych zachodzi liniowa zalezno$¢ pomigdzy analitami zaadsorbo-
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wanymi na wioknie i ich poczatkowym stgzeniem w matrycy probki [11]. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dobre wyniki ekstrakcji osiaga si¢ juz po
15 min trwania tego procesu. Skrocenie czasu ekstrakcji z pierwotnie zatozonych 30 do
15 min (rys. 4.) znaczaco skraca caly proces mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej. Jest
to szczegodlnie istotne z analitycznego punktu widzenia, gdyz krotszy czas analizy po-
jedynczej probki to jednoczesnie wigksza liczba zanalizowanych probek w jednostce
czasu, co w przypadku serii analiz wykonywanych w laboratoriach kontroli jako$ci ma
istotne znaczenie.

Ostatnim etapem tej czgs$ci badan byto dobranie optymalnych warunkow desorp-
cji analitow z wtokna do kolumny w dozowniku chromatografu. Na podstawie danych
literaturowych [8, 11], zalecen producenta wtdkna i wtasnych badan [7] jako tempera-
tur¢ desorpcji przyjeto 250 °C. Czas desorpcji, podobnie jak w przypadku ekstrakcji,
réwniez petni wazna rolg, poniewaz istotne jest, aby anality zaadsorbowane na widknie
zostaty ilosciowo wprowadzone do kolumny. Im grubsza jest warstwa sorbentu, tym
bardziej efektywna jest ekstrakcja, szczegdlnie w przypadku mniej lotnych sktadnikow
matrycy probki, ale tym dhuzszy czas desorpcji jest potrzebny do catkowitego przenie-
sienia analitow do kolumny chromatograficznej. Czas desorpcji badano w przedziale
5 - 2 min (rys. 5). Z przeprowadzonych badan wynika, ze zmniejszanie czasu desorpcji
powoduje niecatkowite uwolnienie analitow z witdkna (obnizenie wydajnosci ekstrak-
cji), a tym samym przenoszenie ich do nastepnych analiz. Do dalszych analiz wybrano
4-minutowy okres desorpcji.
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Rys. 5.  Wplyw czasu desorpcji w temp. 250 °C na wydajnos¢ ekstrakcji analitow (objgtos¢ probki 8 ml,
15 min termostatowania, 20 min ekstrakcji w temp. 30 °C).

Fig. 5. Impact of the desorption time at 250 °C on the extraction efficiency of analytes (sample volume:
8 ml, 15 min of equilibrium, 20 min of extraction at 30 °C).

Ostatecznie ustalone parametry procesu mikroekstrakcji z fazy nadpowierzchnio-
wej do stacjonarnej wtokna (HS-SPME) zwiazkow lotnych w olejach roslinnych ze-
stawiono w tab. 1. Podobne parametry procesu ekstrakcji uzyskat Cavalli i wspotpra-
cownicy, analizujac lotne sktadniki francuskiej i hiszpanskiej oliwy [2].
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Tabela l
Optymalne warunki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (HS-SPME) zwiazkow lotnych z olejow ro$lin-
nych.
Optimal conditions of headspace solid-phase microextraction (HS-SPME) of volatile compounds from
edible. oils.

Parametr ekstrakcji / Extraction parameter Warto$¢ optymalna / Optimal value
Faza stacjonarna widkna / Stationary phase of the fibre DVB/CAR/PDMS,50/30 um, 2 cm
Objetos¢ probki / Sample volume 8 ml w 15 ml fiolce / 8§ ml in a 15 ml vial
Czas termostatowania / Equilibrium time 10 min
Temperatura ekstrakcji / Extraction temperature 30°C
Czas ekstrakcji / Extraction time 15 min
Temperatura desorpcji / Desorption temperature 250 °C
Czas desorpcji / Desorption time 4 min
Mieszanie probki / Sample agitation tak / yes

Kolejnym etapem badan byta ocena mozliwosci detekcyjnych opracowywanej
metody. W celu wyznaczenia granicy wykrywalnos$ci i oznaczalno$ci oraz powtarzal-
nosci metody (LOD, LOQ, CV) przeprowadzono analizy probek oleju zawierajacych
mieszaning substancji wzorcowych. Ekstrakcje prowadzono w zoptymalizowanych
warunkach. Uzyskane wyniki zamieszczono w tab. 2. Precyzje metody wyrazono
w formie wspotczynnika zmiennosci i okreslono na podstawie kolejnych 10 powtorzen
oznaczen analitow o stezeniu na poziomie 450 ng/kg, natomiast LOD i LOQ wyzna-
czono na podstawie krzywych wzorcowych wyznaczonych dla poszczegodlnych anali-
tow [14, 15].

Powtarzalno$¢ lub inaczej precyzje charakteryzuje rozrzut uzyskanych wynikow
wokot wartosci $redniej. Jej miara jest odchylenie standardowe rozumiane jako wspot-
czynnik zmiennosci CV = RSD-100 % = (SD/$rednia)-100 % [15].

Granica wykrywalno$ci (LOD) jest najmniejsza iloscig lub stgzeniem substancji
mozliwym do wykrycia za pomoca danej metody czy tez techniki analitycznej z okre-
$lonym prawdopodobienstwem, natomiast granica oznaczalnosci (LOQ), to najmniej-
sza ilo$¢ lub stezenie substancji mozliwe do ilosciowego oznaczenia dana metoda ana-
lityczna z zatozona doktadnoscia i precyzja [14].

Granic¢ wykrywalno$ci wszystkich analizowanych zwiazkéw obliczono na pod-
stawie odchylenia standardowego zbioru wynikow i kata nachylenia krzywej kalibra-
cyjnej. Przy wyznaczaniu granicy wykrywalno$ci postuzono si¢ nastepujaca zalezno-
$cia:

LOD =3,3 - s/b,
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gdzie: b — wspodtczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej,
s — odchylenie standardowe obliczone z rownania:

gdzie: y; — wartosci sygnatéw danych zawarto$ci analitu, na podstawie ktérych wy-
znaczono krzywa kalibracyjna,
Y; — wartosci sygnalow danych zawarto$ci analitu obliczone na podstawie uzy-
skanej krzywej kalibracyjne;,
n — liczba roztworéw wzorcowych poddanych oznaczeniu w celu wyznaczenia
krzywej kalibracyjne;j.
Natomiast jako granice oznaczalnosci przyjeto trzykrotna warto$¢ granicy wy-
krywalnosci: LOQ = 3-LOD
Tabela 2
Granica oznaczalnosci (LOD), wykrywalnosci (LOQ) oraz powtarzalnos¢ (CV) w odniesieniu do wybra-
nych substancji wzorcowych w oleju roslinnym wyekstrahowanych technika HS-SPME/GC/FID*.

Limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), and of repeatability (CV) with regard to some
selected standards in edible oils obtained using a HS-SPME/GC/FID technique.

Zwiazek / Compound LOD [pg/kg] LOQ [pg/kg] CV [%]
Pentanal / Pentanal 216 648 3,87
Heksanal / Hexanal 222 666 4,63
Heptanal / Heptanal 250 750 5,82

Dekan / Decane 215 645 5,64
2-trans-heptenal / 2-trans-heptenal 208 624 5,53
Oktanal / Octanal 219 657 7,21
Nonanal / Nonanal 238 714 7,90
Dodekan / Dodecane 346 1038 7,92
2-trans-nonenal / 2-trans-nonenal 162 486 8,98
Dekanal / Decanal 293 879 9,29

Objasnienia: Explanatory notes:

* - wiokno DVB/CAR/PDMS 50/30 pm, 2 cm; kolumna SPB-20, 30 m x 0,25 mm x 1 um, Supelco,
Bellefonte, PA, USA / fibre: DVB/CAR/PDMS 50/30 pm, 2 cm; column: SPB-20, 30 m x 0,25 mm x
1 pum, Supelco.
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Objasnienia: / Explanatory notes:

1 — pentanal / pentanal, 2 — heksanal / hexanal, 3 — heptanal / heptanal, 4 — dekan / decane, 5 — 2-trans-
heptenal / 2-trans-heptenal, 6 — oktanal / octanal, 7 — nonanal / nonanal, 8 — dodekan / dodecane, 9 —
2-trans-nonenal / 2-trans-nonenal, 10 — dekanat / decanal.

Rys. 6. Chromatogramy olejow: stonecznikowego, sojowego oraz rzepakowego, $wiezych rafinowanych
(D) 1 naswietlanych promieniowaniem UV (II) przez 72 h (12 W, 254 nm), uzyskane w wyniku
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (widokno DVB/CAR/PDMS, 2 cm, 50/30 um; objgtosé
probki 8 ml, czas i temperatura ekstrakcji odpowiednio 15 min i 30 °C) i analizy chromatogra-
ficznej z detektorem FID, kolumna SPB-20 (Supelco, 30 m x 0,25 mm x 1 um), program temp.:
50 °C (1 min), 6 °C/min do 100 °C, 15 °C/min do 250 °C (2 min).
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Fig. 6.  Chromatograms of fresh refined (I) and irradiated (II) (72h, UV 12 W, 254 nm) sunflower, soya
and rapeseed oils obtained after the solid-phase micro-extraction (fibre DVB/CAR/PDMS, 2 cm,
50/30 pm; sample volume: 8 ml, time and temperature of extraction: 15 min / 30 °C) and after
the gas chromatography analysis with FID detector, column SPB-20 (Supelco, 30 m x 0,25 mm
x 1 pm), temperature program: 50 °C (1 min), 6 °C/min to 100 °C, 15 °C/min to 250 °C (2 min).

Zarowno powtarzalnos¢, jak 1 LOD opracowanej metody sa na zadowalajacym
poziomie, gdyz przecigtny btad popelniany podczas analizy fazy nadpowierzchniowej
opisany poprzez wspoélczynnik zmienno$ci miesci si¢ w przedziale 2,5 — 37,0 % [12],
a granice wykrywalnosci w przypadku metod wykorzystujacych te¢ technike przygoto-
wania probki mieszcza si¢ w zakresie 18 — 173 mg/kg [12]. W przypadku analizowa-
nych zwiazkow ich granice wykrywalnosci sa w wigkszosci o 3 rzedy nizsze niz prze-
cigtnie, a powtarzalnos¢ metody miesci si¢ w zakresie 3,87 — 9,29 %, a wigc w dolnej
$redniej granicy.

Ostatnim etapem prezentowanych badan byta analiza probek rzeczywistych, ktore
wczesniej zostaly poddane procesowi przyspieszonego utleniania poprzez naswietlenie
promieniowaniem ultrafioletowym. W tym celu 10 ml prébke oleju umieszczano
w kuwecie kwarcowej, a nastepnie kuwety umieszczano w fotoreaktorze i poddawano
naswietlaniu promieniami UV przez okreslony czas (12 — 72 h). Po procesie fotode-
gradacji z probki pobierano 8 ml oleju i umieszczano w 15 ml fiolce. Szczelnie za-
mknigta zawarto$¢ fiolki mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego i podawano
procesowi mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, zgodnie z opisang powyzej procedura,
a nastgpnie analizie chromatograficznej z zastosowaniem detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego. Analizowane zwiazki zidentyfikowano na podstawie czasu retencji,
poréwnujac je z czasem retencji zwiazkow w mieszaninie wzorcowej. Na rys 6. przed-
stawiono przyktadowe chromatogramy analizowanych olejow roslinnych poddanych
naswietlaniu promieniami UV przez 72 h oraz $wiezych olejow rafinowanych niena-
$wietlanych. We wszystkich na$wietlanych olejach obserwowano wyrazny wzrost
zawarto$ci heksanalu, co potwierdza tezg, ze zwiazek ten jest dobrym wskaznikiem
jakosci olejow ro$linnych.

Whioski

1. Opracowana szybka metoda pozwala okresli¢ stan analizowanych probek zaréwno
pod wzgledem jakosciowym, jak i iloSciowym.

2. Dzieki duzej czutosci i doktadnos$ci procedury mozliwe jest obserwowanie procesu
utlenienia nawet w jego poczatkowym stadium. Mozliwa zatem staje si¢ szybka
ocena stabilno$ci oksydacyjnej badanych probek oleju.

3. Uzyskano dobre wydajnos$ci ekstrakcji probek rzeczywistych, ktére w celu przy-
spieszenia utleniania naswietlano promieniowaniem UV. Powyzsza metoda moze
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by¢ wigc stosowana do klasyfikacji i oceny jako$ci réznych gatunkow olejow ro-
$linnych.

Praca wykonana w ramach grantu 312 056 31 finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz wspolfinansowana ze srodkow Europejskiego
Funduszu Spotecznego, Budzetu Panstwa i Budzetu Wojewodztwa Pomorskiego w ra-
mach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki Priorytetu VIII, dziatanie 8.2, poddzia-
tanie 8.2.2 "Regionalne Strategie Innowacyjnosci”, projektu systemowego Wojewodz-
twa Pomorskiego "InnoDoktorant” - stypendia dla doktorantow, I edycja. Byta ona
prezentowana podczas XIII Sesji Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ, LédZ, 28 - 29
maja 2008 r.
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SELECTING OPTIMAL PARAMETERS FOR THE UV-HS-SPME/GC/FID METHOD
FOR ASSESSING OXIDATIVE STABILITY OF EDIBLE OILS

Summary

The objective of the research conducted was to select optimal parameters for a new method used to as-
sess the quality of oils based on the determination of volatile compounds - oxidation products of those oils.
Prior to the analysis, the samples of refined edible oils were oxidized during an accelerated oxidation
process using UV irradiation (12 W, 254 nm). A technique used to prepare samples for analysis was the
headspace solid-phase microextraction (HS-SPME). Optimal parameters of this technique were selected
(DVB/CAR/PDMS fibre of 2 cm and of 50/30 um; 8 ml volume of the sample; time and temperature of
extraction: 15 min/30 °C, respectively). Additionally, some validation parameters were determined. The
precision and sensitivity of this method, expressed as CV variation coefficient (< 10 %) and as LOD limit
of detection (within the range from 162 to 346 pg/kg) appeared to be satisfactory for the determinations of
this type. The composition of the samples analyzed was determined on the basis of standard compounds
retention times using capillary gas chromatography with flame-ionization detector (column: SPB-20,
Supelco, 30 m x 0,25 mm x 1 pm).

Key words: edible oils, UV irradiation, volatile compounds, oxidation products, headspace analysis,
solid-phase microextraction (SPME)
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