PouZitie plynovej chromatografie pri 3tidiu kvality skladevanych jabik

]. HRIVNAK, A. PAVLIKOVA

Za poslednych 10 rokov plynovd chromatcgrafia v kombindcii s inymi
analytickymi metodami, ako hmotova spektrografia, infracervend spek-
trografia a nukledrna magneticka rezonancia, nasla rozsiahle uplatnenie
v Stddiu arémy ovocia. Peknym prikladom aplikdcie plynovej chromato-
grafie v oblasti chemického zloZenia arémy ovocia je identifikdcia asi
150 prchavych zloziek, tvoriacich ar6mu jahod (1). V poslednom obdobi
znadnd pozornost sa venuje aj Stadiu prchavych zloZiek jablk, a to ako
v oblasti kvalitativnej identifikacie jednotlivych zloZiek, tvoriacich ich
aromu, tak aj v oblasti kvantitativnej analyzy tychto latok. Porovnédvajn
sa pritom rézne druhy jablk, rézne stadid dozrievania a spésoby sklado-
vania. Rovnako se venuje pozornost aj analyze jabl¢nych Stiav a esencil.

Doteraz sa identifikovalo viac ako 100 zlufenin tvoriacich prchavia
zloZku jablk. Tieto zlGéeniny pozostdvaji:

esterov,

aldehydov a ketonov,
éterov a acetéalov,
alkoholov,

z kyselin.
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Zatial nie je zndma Ziadna analytickd metdda, ktord by umoZiiovala
analyzovat (aspofi kvalitativne) sucasne v3etky prchavé zloZky jablk.
Ide o zli¢eniny velmi rozmanité, napr. vedla seba sa alkoholy, aldehydy,
ketény a kyseliny, takZe je velmi oblaZny problém navrhnit takd chro-
matograficka kolonu, ktora by umoznila ich rozdelenie. V praxi sa po-
uZivaji rozne kolony, v poslednom case najmé kapildrne, ktoré sa viac-
menej selektivne pre urcité typy zliéenin.

Vypracovanie exaktnej Kvantitativnej analytickej metédy staZuje nie-
len velky pocet prchavych zloZiek, ale aj ich velmi nizka koncentréacia.
Celkovy pocet prchavych zloZiek predstavuje len cca 10—100 mg v kg
cvocia, z ¢oho vyplyva, Ze vécSina zloZiek je pod jednu stotinu mg. Preto
vdcSina autorov sa zameriava pri §tudiu len na hlavné zlozky, v koncen-
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tracidch asi 1 mg/kg ovocia, pri¢om niZsie koncentrécie ostatnych zlo-
7iek byvaju obycajne pod prahom citlivosti metddy, a teda nemoZno ich
kvalitativne ani kvantitativne analyzovat.

Doteraz vypracované metédy analyzy prchavych zloZiek jablk, i ked
nie su exaktne kvantitativne ani kvalitativne, maji vyznam v tom, Ze
umozZiiuju ziskat aspoil relativne, avSak objektivne vysledky, a umoZiuja
porovnat vzorku so Standardnym druhom ovocia.

Extrakcéné metddy

Extrakéné metédy st zaloZené na extrakcii ovocnych Stiav alebo esencii
vhodnym rozpuStadlom alebo zmesou rozpustadiel.

Extrakty sa obydéajne pred analyzovanim zahustuji. Nedostatky tohto
spOsobu spodivaji v tom, Ze nie st presne zndme rozdelovacie koeficien-
ty, a okrem toho ¢asto ide o heterogénnu zmes, takZe nie je presne zné-
me percento vytaZku (recovery). Okrem toho pouZivané rozpiStadli nie
31 supercistymi chemikéliami, m6Zu znedistovat a vo vécSine pripadov
aj znedistuja vzorku. Keby sa aj supercisté chemikdlie pouZivali, metddy
by boli netdnosné — nékladné (hodnota 1 kg supercistého rozpu3tadla
ie okolo 10 000—100 000 Kdcs). Dalej nie je vZdy znamy tbytok prcha-
yych zloZiek pri zahasfovani a pod.

Extrakéné metédy st vyznamné z hladiska stanovenia vyS3ie vracich
zloZiek, asi od 80—100°C a vy3sie a poskytuji dost reprodukovatelné
irysledky

Ako extrakiné Cinidld sa najiastejSie pouZivaia dietylér, izonentdn,
pentan, tekuty CO2, C CilF2 — C ClF2 a pod. ZvlaStnym sposobom ex-
irakénych metdd je predbeZnd absorpcia prchavych zloZiek, napr. na
aktivnom uhli, nasledovand jeho extrakciou do vhodného rozpustadla.

Aby bolo moZné analyzovat aj velmi prchavé zlozky, ako extrakéné
+inidid sa pouZivaju rozpustadld s vysSim bodom varu, ako napr. o-di-
«<hld benzén, p-krezcl, 2,2-dichlordietyléter, dietylftalat a pod.

Metada head space®:

Metdda ,head space® je zaleZend na analyze plynnej fazy, nachadza-
ticei sa nad vzavkoun (2—4). Vychddza sa pritom z toho, Ze koncentra-
~la v plynnej fdze ie umernd koncentracii v kvapalnej faze V pripade

esp. oveensj Siavy ide obycCajne o heterogénny alebo koloidny
tokZe prechod do plynnej fazy nebyva idedlny a vysledky preto
i oyt exakine kvantitativne.

Metdda ,head space” sa v3ak v praxi casto pouZiva a je vyhodna na
diskanie relativnych vysledkov, ktoré su cbvykle postacujace pri objek-
t.wnom hodnoten{ vzorky proti Standardnému druhu jablk.

I‘Ietéda Lhead space“ mé prednosti oproti extrakén;‘/m metdédam v tom,
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Analyticky postup:

Na porovnanie kvality jednotlivych druhov jablk sme pouZili nasle-
dovny spdsob spracovania vzorky. Jablkd v mnoZstve 1 kg sa postrihaja
na sklenenom striihadle a prelisuju cez silonové sito. Po odvaZeni cel-
kového mnoZstva vylisovanej Stavy sa 100 g podrobi vdkuovej destilacii
za pouZitia vodnej vyvevy a vodou chladeného chladica. Teplota vodné-
ho kipela destilaénej banky sa udrzuje pri 20°C a destilat sa vymrazuje
zmesou tekutého Kkysli¢nika uhli¢itého a etanolu pri —60 aZ —70°C. Po
15—18 min. destilacii sa ziska 9—10 ml destilatu, ku ktorému sa prida
1 g bezvodného siranu sodného, uzavrie uzaverom so silikénovou gumou
a za mieSania sa udrZuje na vodnom kupeli pri teplote 30°C pocas 15
min. Z plynnej fadzy nad roztokom sa odoberie 1 ml injekénou striekac-
kou s plynotesnym piestom a davkuju na kolénu plynového chromato-
grafu.

Pristroj:

PouZil sa plynovy chromatogral (Iractovap mod. GI Carlo Erba, Mi-
lanc) opatreny plameliovym ionizacnym detektorom. Ako nosay plyn
sa pouzil dusik. Piynné vzorka nad destildtom sa analyzovala na sklene-
naj kolone dizky 2 m a vnat. priemeru 3 mm. Koléna bola plnena Chro-
mesorbom W o zrnitosti 0,20—0,25 mum, impregnovanym 10 % (vah]
polypropylénu (Ucon LB 550 x) a 0,5 % (véah tetrahydroxyetyléndiami-
nu {Ti1EED). Teplota kolony bola 70 °C a tlak nosného plynu 0,5 kp/cm?.

Na identifikaciu elu¢nych vin sa pouZili modelové vzorky a literarne
tdaje (5).

Po odobranf plynnej vzorky pre metodu ,,head space” sa destilat vlial
do rozdelovacieho lievika, pridalo sa 1,0 ml etyléteru a po pretrepani
a rozdeleni sa chromatografoval étericky extrakt.

Pristroj:

Pracovalo sa na plynovom chromatografe Perkin-Elmer moedel F 11,
za pouZitia plamenového ionizaCného detektora a dusika ako nosného
piynu. Gtericky extrikt vzorky sa chromatografoval na kapilirnej kols-
an 7 nehrdzavejicel ocele dizky 30 m a vnatornéhe priemeru 0,25 1nm.
Kolona bola impregnovand 10 % roztokom Tritonu x-305 (alkylarylpo-
lyéteralkohol) v metanole. Na kolénu sa ddvkoval 1 mikroliter etyléte-
soveého extraktu za pouZitia 10 mikrolitrovej Hamiltonovej mikroinjekénej
striekacky pri pouZiti deli¢a 1:50. Chromatografovalo sa za programova-
nia teploty pri tepelnom gradiente 4 °C/min. Pri ddvkovani bola teplota
kolény 70 °C a teplota vstrekovacieho priestoru 120 °C.

Vysledky a diskusia:

Na obr. 1 a 2 su chromatogramy modelovych zmesi alkoholov pre
identifikaciu elucnych vin.
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Obr. 1. Modelova zmes alkoholov. Elu¢né Obr. 2. Modelova zmes. Eluctné viny: (1)
viny: (1) metanol, (2) etanol, (3) izo- aceton, (2) metanol, (3) etanol, (4) izo-
propanol, (4) terc butanol, (5) sec. bu- propanol. Kol6na: ako obr. 1

tanol, (6) n-propanol, (7) izo-butanol,

(8) n-butanol. Kol6na: 10 % Ucon LB

550 X = 0,5 % THEED na chromosorbe
pri 70°C

Na obr. 3 a 4 st arémagramy sorty Jonathan a Golden Delicious. Ako
vidiet, arémagramy su velmi rozdielne a teda metoda je vhodna pre po-
rovnanie vzorky so Standardnym druhom jablk.
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Obr. 3. Arémagram vzorky Jonathan. Koléna 5% (vah.) Ucon LB 550 x + 0,2% (vah.)
THEED na chromosorbe u (0,20—0,25 mm) pri 70°C, 2 m, @ 3 mm 0,4 kp/cm? N2
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Obr. 4. Arémagram vzorky Golden Delicious. Kolona: ako obr. 3

Obr. 5. Chromatogram vzorky Golden Delicious zo dila 18.12.1969. Elu¢né viny: (1) s

butanol, (2] i-butanol, (3) n-butylacetdt, (5) n-butanol, (4, 6--10) zatial neidentifiko-
vané. Kolona: Triton X-305, kapilarna 30 m, vniat. ¢ 0,25 mm, programovanie teploty
od 70—140°C pri 4°C/min.

.

Na $tddium dozrievania jablk pocas skladovania sme pouZili extraként
metodu. Na obr. 5 aZ 7 st chromatogramy vzoriek jablk Golden Delicious
v roznych $tadiach dozrievania. Z chromatogramov na obr. 5 aZ 7 vidiet,
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Obr. 6. Chromatogram vzorky Golden Delicious zo dila 19. 1. 1970. Elu¢né viny a kolo-
na: ako obr. 5

=

Obr. 7. Chromatogram vzorky Golden Delicious zo dila 24. 3. 1870. Elugng viny a koio-
na: ako obr. 5

7o meni sa nielen pofet eludnych vin, ale aj ich vzdjomné zastiipenie.
Ku koncu dozrievania stupa pocet prchavych zloZiek.

Na obr. 8 a7 10 sd chromatogramy vzoriek jablk Jonathan v réznych
Stadiach dozrievania.

Podohne sme analyzovali aj vzorky jablk Ontério a Starking a zistili
sme rozdiel v chromatogramoch jablk v zdvislosti od sorty a doby do-
zrievania.

BULLETIN XI/2-1872

26




Obr. 8. Chromatogram vzorky Jonathan zo dila 18. 12. 1969. Elu¢né viny: (1) etanol,
(2) n-propylacetdt, (3) s. butanol, (4) i-butanol, (5) n-butylacetat, (7) n-butanol, (6,
8—13] zatial neidentifikované. Koléna: ako obr. 5

Obr. 9. Chromatogram vzorky Jonathan zo dia 29. 1. 1970, Elu¢né vlny: akc obr. &
Kolona: ako obr. 8
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Obr. 10. Chromatogram vzorky Jonathan zo dita 21. 3. 1970. Elucné viny a koléna ako
obr. 8

Sahrn

Sledovalo sa zloZenie aromatickych latok jablk plynovou chromato-
grafiou. PouZil sa pristroj Perkin-Elmer model F 11 a plynovy chroma-
tograf mod. G 3 (Carlo Erba, Milano) s plamennoionizacnym detektorom
a dusikom ako nosnym plynom. Zistil sa rozdiel v zloZeni aromatickych
l4tok jablk v zdvislosti od sorty a ¢asu dozrievania.
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[TpuMencHie Ta30BOI XpoMmaTorpadgui B M3ydYeHH KadecTBa
XpannBmuxcsa AO6JI0KR

Pesiome

Hab:onascs coeTaB apoMaTnuee RUX BEMWCTE A0J0K ¢ TOMOITLI0 TA30H0H XpoMaror pa(I)I/II/I.
Lo upnmenen mpubop llepgma-Eamep Mouean (0 11w rasosoin xpomarorpad (Hapo
Ipla, MuETaHo) M NIIAMEHHOHOHUBAIMOMHLIIT JeTERTOD ¢ HeCYIIHM Ta30M — a3010M. Bbira
ofipejlesieHa PA3HUNA B COCTABE APOMATHYECHIX BCHIECTH 00K B 3aBICHMOCTH OT COPTa
(1 BPEMEHII C03PCBAHWA.
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Application of gas chromatography at the study of the quality of stored
apples

Summary

It was researched the composition of aromatics in apples by means of gas chroma-
tography. For this purposes it has been used the Perkin-Elmer instrument model F 11
and a gas chromatograph model G 3 (Carlo Erba, Milano) with a flame ionization
detector with nitrogen as bearer gas. It was find out a different composition of aro-
matics in apples in dependence of sort and maturing tima.
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