Возможности спектроскопии КР при анализе жирнокислотного состава и содержания каротиноидов в растительных маслах
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Растительные масла широко используются в пищевой промышленности, косметологии и медицине. В настоящее время актуальным является развитие быстрых и эффективных методов контроля их состава и качества. Например, термическая стабильность и срок хранения масел зависят от содержания в них ненасыщенных жирных кислот (НЖК) [1]. Свойство масла повышать биодоступность каротиноидов используется при создании биологических активных добавок. Кроме того, некоторые масла сами по себе являются природными источниками этих жизненно важных для здоровья человека соединений.
В данной работе анализируются возможности спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) света для оценки содержания НЖК и каротиноидов в растительных маслах. Экспериментальные спектры КР различных растительных масел и жирных кислот были зарегистрированы при использовании длины волны возбуждающего излучения 532 нм. В качестве дополнительного метода использовалось квантово-химическое моделирование на основе метода теории функционала плотности с применением негибридного функционала плотности OLYP и расширенного базиса волновых функций гауссова типа 4z. Моделирование структур и спектров КР жирных кислот позволило провести отнесение линий в экспериментальных спектрах.
В качестве примера на Рисунке 1 показаны спектры КР масел баобаба и семян чёрной смородины, содержание НЖК в которых отличается примерно в два раза. Для сравнения показаны спектры ненасыщенной сорбиновой кислоты C5H7COOH и фракции кокосового масла: триглицерида С8/C10 (C21H39O6), который не содержит НЖК.
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Рисунок 1. Спектры КР триглицерида С8/С10 (1), масел баобаба (2) и семян чёрной смородины (3), сорбиновой кислоты (4). Стрелками обозначены линии, относящиеся к валентным колебаниям углерод-углеродных связей в каротиноидах. Спектры зарегистрированы с использованием длины волны возбуждающего излучения 532 нм и нормированы на пиковые интенсивности линии с частотой около 1440 см-1.
Как видно из Рисунка 1, увеличение содержания НЖК приводит к росту пиковых интенсивностей линий с частотами около 1266 и 1658 см-1, относящихся соответственно к деформационным колебаниям С–Н и валентным колебаниям С=С групп в молекулах НЖК. Показано, что отношение интенсивностей этих линий к интенсивности линии с частотой около 1440 см-1 зависит от йодного числа, которое является мерой содержания НЖК. Установлено, что для масел с йодными числами в диапазоне 70 – 155 г/100 г эта зависимость линейна.  
Традиционно при анализе масел их спектры КР регистрируются с длинами волн возбуждающего излучения из ближнего ИК диапазона (в частности, 785 нм), поскольку считается, что флюоресценция в таком случае не вносит значительный вклад в спектры. В данной работе показано, что использование длины волны возбуждения 532 нм также позволяет регистрировать спектры, в которых фон флюоресценции незначительный.
Обнаружено, что регистрация спектров КР при такой длине волны возбуждения наряду с оценкой содержания НЖК позволяет проводить дополнительную диагностику содержания каротиноидов при очень малых концентрациях, так как при этом наблюдается резонансное усиление линий, соответствующих валентным колебаниям углерод-углеродных связей в молекулах каротиноидов. Спектральные линии с частотами около 1155 и 1525 см-1, отвечающие соответственно валентным колебаниям С–С и С=С связей в молекулах каротиноидов, были обнаружены в спектрах КР 10 из 13 исследованных растительных масел. Уставлено, что спектроскопия КР позволяет детектировать каротиноиды в растительных маслах с чувствительностью не хуже 0,4 мг/кг.
Таким образом, в работе показано, что использование длины волны 532 нм позволяет определять степень ненасыщенности (содержание НЖК) и содержание каротиноидов в растительных маслах по их спектрам КР.
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