
PouZitie plynovei chromatografie pri Strldiu kvality skladovanfch iabik

J. HRIVNAK, A. PAVLIKoVA

Za poslednich 10 rokov plynovd chromatografia v kombinacii s inymi
analytickimi met6dami, ako hmotova spektrografia, infradervend spek-
trografia a nukle6rna magnetick,i rezonancia, na5la rozsiahle uplatnenie
v Studiu ar6my ovocia. Peknym prikladom aplik6cie plynovej chromato-
grafie v oblasti chemickeho zlolenla ar6my ovocia je identifikdcia asi
150 prchavich zloliek, tvoriacich ar6mu jahOd t1). V poslednom obdobi
znadnd pozornost sa venuje aj Stridiu prchavfch zloiiek jabik, a to ako
v oblasti kvalitativnej identifikdcie jednotliv'ich zloZiek, tvoriacich ich
ar6mu, tak aj v oblasti kvantitativnej analizy t'ichto latok. Porovniivaj ri
sa pritom rOzne druhy jabik, rdzne 5tadi6 dozrievania a sp6soby sklado-
vania. Rovnako se venuje pozornost aj analyze jabldnich Stiav a esencii.

Doteraz sa identifikovalo viac ako 100 zlfdenin tvoriacich prchavrl
z,lolku jabik. Tieto zhhdeniny pozcstavajri:

1. z esterov,
2. z aldehydov a ket6nov,
3. z6terovaacetalov,
4. z alkoholov,
5. z kyselin.

Zatial nie je znlma Ziadna analytick6 met6da, ktora by umoZiovala
analyzovat Iaspoii kvalitativneJ sridasne v5etky prchave zloiky jabik.
Ide o zlfrdeniny velmi rozmanit6, napr. vedla seba su alkoholy, aldehydy,
ket6ny a kyseliny, takle je velmi oblainy probl6m navrhnrit takti chro-
matografickri kol6nu, ktora by umoZnila ich rozdelenie. V praxi sa po-
uZivajfl r6zne kol6ny, v poslednom dase najmd kapilarne, ktor6 sri viac-
menej selektivne pre urdit6 typy zludenin.

Vypracovanie exaktnej kvantitativnej analytickej metody staZuje nie-
len velki podet prchavych zloliek, ale aj ich velmi nizka koncentr6cia.
Celkovy podet prchavych zloZiek predstavuje len cca 10-100 mg v kg
cvocia, z doho vyplyva, Ze vrid5ina zlol,iek je pod jednu stotinu mg. Preto
viidSina autorov sa zameriava pri Stfidiu len na hlavn6 zloZky, v koncen-
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trdcl6ch asi 1 mg/kg ovocia, pridom niZ5ie koncentr6cie ostatnych zlo-
Ziek bivajri obydajne pod prahom citlivosti met6dy, a teda nemoZno ich
kvalitativne ani kvantitativne analyzovat.

Doteraz vyplacovan6 met6dy analyzy prchavich zlollek jabik, i ked
nie sri exaktne kvantitativne ani kvalitativne, majf vyznam v tom, Ze
umoZf,ujri ziskat aspoi. relativne, av5ak objektivne vysledky, a umoZiujri
porovnat vzorku so Standardnym druhom ovocia.

Extrakdne met6dy

Extrakdne rnetody sf zaloZene na extrakcii ovocnych Stiav alebo esencii
,drodnym rczpu5tadlom alebo zmesou rozpuStadiel.

Extlakty sa obydajne pred analyzovanim zahustujti. Nedostatky tohtc
spOsobu spodivajfi v torr, Ze nie su presne zn6.me rozdelovacie koeficien-
ty, a okrem toho dasto ide o heterogennu zmes, takZe nie je presne zn5-
fl're percento v,itaZku Irecovery]. Okretn toho pouZivan6 rozpfStadla nie
su superdistimi chemikdliami, rn6Zu znedistovat a vo vtid5ine pripadov
a; znedistujri vzorku. Keby sa aj superdist6 chemikdlie pouZivali, met6dy
by boli nefinosn6 - ndkladne Ihodnota 1- kg superdistEho rozpr-'ritadla
;e okolo 10000-10i1000 KcsJ. Dalej nie je vldy zndmy itbytok prcha-
ttvch zloiiek pri zahnstovani a pod.

lixtrakdne metody sfl vyznamn6 z hladiska stanovenia vySSie vrucich
:laZjek, asi od 80-100 "C a- vySSie a poskytujfi dost leprodukcvateln6
;rys1 rdkir"

A,ko extrilk,ine iicidl6. sa najcastejiie pcuZivalfi dietyl6r, iz:pent6n,
pentdn, tekuti COz, C CiFz - C ClF-z a pocl. Zvla5tnym sp6sobom ex-
irakdnich metcd je predbeZnd absorpcia prchavych zloZiek, napr. nil
rktivnom uhli, nasledovand jeho extrakc!ou do vhodn6ho rozpuStadla.

Aby bolc mcZne analyzovat aj velmi prchave zloZky, ako extrakdn6
,;lnidi6 sa llouZlvajfi rozpfrStadla s vySSirl bodom varu, ako napr. o-di-
':hl6 benzen, p-krezcl , 2,2-dicltlordietyleter, dietylftaiat a pod.

lict[rda .,head spacL":

I/Ictr-rda ,,heaLd :;pace" jc zalalenl na analyze ptynnej f6,zy, nachldza-
'rircei sa nad vz,,rhou (2-4).Vychadza sa pritom z toho, Ze kcncentrii-
:ia v plynnej faze 1e l'rmern6 koncentr6cii v kvapalnej fdze. V pripade
rvocin, ie3p. ovccnl:j Silavy ide obydajne c hetercgr.;nny alebo kolcidnf
;r...;ti-::i, tilkZc prechod do plynnej fazy n-ebyva idealny a vysledky preto
r, rilrrzii lryi c;raktle kv:ratitativne.

I'ieiocia,,head space" sa v5ak v plaxi r-\asto pouZiva a je vyhodna na
:isli:.nir: r:clativnych vysledkov, ktor6 sri obvykle postadujrice pr:i objek-
[.!'l ,jin hodnoteni vzor"ky proti Standardn6rnu druhu labik.

irie loCa ,,Lread space" md prednosti oproti e;<trakdnim met6dam v torn,jr: ur;roZiuje analyzu velmi prchavych zloZiek Iasi do bodu varu 100-
150'C ) a vzoika nic je znedistovan6 rozpuStacll:m.
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Analyticky postup:

Na porovnanie kvality jednotlivich druhov jablk sme pouZili nasle-
dovny sp6sob spracovania vzorky. Jablka v mnoZstve 1 kg sa postrfhajfl
na sklenenom strfhadle a prelisuju cez silonove sito. Po odvdZeni cel-
koveho mnoZstva vylisovanej Stavy sa 100 g podrobi vdkuovej destilacii
za pouZitia vodnej vyvevy a vodott chladeneho chladida. Teplota vodn6-
ho kupela destiladnej banky sa udrZuje pri 20'C a destilat sa vymrazuje
zmesou tekut6ho kyslidnika uhlidit6ho a etanolu pri -60 aZ -70'C. Po
15-18 min. destildcii sa ziska 9-10 mI destilatu, ku ktor6mu sa pridd
1 g bezvodn6ho siranu sodn6ho, uzavLie uz'iverom so silikonovou gumou
a za mleSania sa udrZuje na vodnom kupeli pri teplote 30 "C podas 15
min. Z plynnej lazy nad roztokom sa odoberie 1 ml injekdnou striekad-
kou s plynotesnfm piestom a ddvkujti na kol6nu plynoveho chromato-
gi'af u"

Pristroj:

Pouiil sa plynovy chromatogral IFractovap mod. GI Car]o Erba, Mi-
laLicl opati'eny plameiovyrn icnizadnin detektororn. Ako nosny plyn
s,r pouZil dus-ik. Fiynnd vzorka nad destilatom sa analyzcvala na sklene-
nr:j kolone dlZky 2 m a vnilt. priemeru 3 mm. KolSna bola plnen6 Chro-
mrJso.bcm W o zrnitosti C,2A-0,25 mn, impregnovanym 10 % [vAh j
polypropylenu IUcon LB 550 x] a 0,5 0/o {vah tetratrydroxyetylendiami-
r,u IIilFlED]. Teplola koiony bola 70'C a tlak nosneho plynu 0,5 kp/cm2.

l.la identifikaciu eluinych vin sa pouZili modelove vzorky a literdrne
irJ:rje [:r ]

Pc ortrobrani;rlynnej vzorky pre uret6clu,,head space" sa clestilSt vlial
ilo lozdelovacieho lievika, pridalo sa 1,0 ml etyl6teru a po pretrepani
a lozcteleni sa cluonatografoval eterickv extrakt.

Piisii:c j:

Irrar:orralo sa na plyno'uom cirrcmatografe Ferkln-Elmer ncdel F 11,
z,r pcuZ_itia plarnericvcho ionizaineho detektora a dusika ako nosn6tro
piynu. Eterick/ ertr',*kt vzorky sa chrclmatoglafoval na kapilAr'nej kol,i-
rrrr z lelrdzavejfrcei c-lcele di2ky l]0:n a vnirtont6ho prlemeiu 0,?5 rnm.
Kolona bola impr'egnovand 100/o raztokom Tlitonu x-305 [alkylalylpo-
lyeteralkoholJ v metanotre. Na kolonu sa d,ivkoval 1 mikroliter etyl6te-
ii;v6ilo extraktu za pouZitia 1Ll miklolitrovej i:tamiLtonovej mikrolnjekinej
str:iekaiky prl pouZiti delica 1:50. Chromatcgrafovalc sa za proglamcva-
ria teploty pri tepelnom gr-'adiente 4 "C/min. Pri davkovani bola teplota
lrol6ny 70"C a teplota vstrekovacieho priestoru 120 "C.

rzysledl<y a diskusia:

ila obr. 7 a 2 sti chromatogramy modelcvych zmesi alkoholov pre
iclentiiikaciu eludnych vln.
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Obr. 1. Mode,lovd zmes alkoholov. Eludnd Obr. 2. Modelovd zmes. Eludn6 vlny: [lJ
vlny: [1] metano,l, [2J etanol, [3] izo- aceton, [2) metano,l, [3) etanoJ, [4J izo-
pro'panol, [4) terc butano], [5] sec. bu- propano,l. Ko16na: ako obr. 1

tanol, [6) n-pro'panol, [7) izo-butanol,
[8) n-butanol. Kol6na: 10 % Uco,n LB
550 X : 0,5 o/o THEED na chro'moso,rbe

pri 70 "c

Na obr. 3 a 4 sri aromagramy sorty Jonathan a Golden Delicious. Ako
vidiet, aromagramy sf velmi rozdielne a teda m_etoda je vhodna pre po-
rovnanie vzorky so Standardnfm dluhom jablk.

o

Ucon LB 550 x * 0,2 % [vah.]
2 m, @ 3 mm 0,4 kp/cm2 Nz

Obr. 4. ,416

\

Na Sttidium dozrie
met6du. Na obr. 5 ai
v r6znych Stadidch t

hin 15 10 5

Obr. 3. Ar6magram vzorky Jonathan. Kol6na 5 0/o [vah.]
THEED na chromosorbe u [0,20-0,25 mm] pri 70"C,
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min l5

Obr. 4. Ar6magram

105

vzorky Colden Delicious.

0

Kol6na: 'ako' obr.

'412

hth ,5

Obr. 5. Chromatogram vzorky Golden Deliclous zo, dia 18.12.1969. Eludn6 vlny: [1] s.

butanol, [2] i-butanol, [3] n-butylacetAt, [5] n-butanol, [4, 6-10] zatial neidentifiko-
van6. Kol6na: Triton X-305, kapilarna 30 m, vn[t. Q O,25 mrn, programovanie teLploty

od 70-140'C pri 4 "C/min.

Na Stridium dozrievania jabik podas skladovania sm-e pouzili extrakdnll
metodu. Na obr. 5 al 7 sf chromatogramy vzoriek jablk Golden Delicious
v rOznych 5t6di6ch dozrievania. Z chromatograrnov na obr. 5 al 7 vidiet,
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Obr. 6.

ntn. ,5

Chromatogram vzorky

10

Golden Delicious zo, dila
na: ako obr- 5

0

1. 1970. Eludn619. vlny a ko16

Cbr. 7. Chromatogram vzo.rky Golden Delicio,us zo
na: ako obr.

0

24.3 I97O. E1udn6 vlny a koi6-

;Ze meni si nlelen poaet eludnych vln, ale aj ich vzajomn6 zastfpenie.
Ku koncu dozrievania stlipa podet prchavych zloZiek.

Na obr. 8 aZ 10 sd chromatogramy vzoriek iablk Jonathan v r6znych
Stadi6ch dozr"ievania.

Poclobne sme analyzovati aj vzorky jabik OntAIio a Starking a zistili
sme rozdiel v chromatograuroch jablk v zavislosti od sorty a doby do-
zt'Ievan1a.
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Obr. 8. Chrornatogram
[2] n propylacetat, [3

o-

Obr. 9. Chromatogram
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Obr. 8. Chronatogran vzorky Jonathan zo, dr"ra 18. 12 1969. Eludu6 vlt'ty: [1J etano],
[2] n-propylacetdt, [3) s. butanol, [4] i-butanol, [5) n butylacet6t, [7] n bLrtanol, [6,

B-13 1 zatial neidentifikovarl6. Kol6lta: ako obr 5

Jbr. 9. Chrornalogl'arn vzorky

10

Jonathan zo dita 29. 1

Kol6na: ako obr. 8
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Application of gr
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Obr. 10. Chromatogram vzorky Jonathan zo dia 27.3. 1970. Eludn6 vlny a kol6na ako
obr. 8

Sfhrn

Sledovalo sa zloZenie aromatickich lStok jablk plynovou chromato-
grafiou. PouZiI sa pristroj Perkin-Elmer model F 11 a plynovi chroma-
tograf mod. G 3 [Carlo Erba, Mil6no] s plamennoionizadnfm detektorom
a dusikom ako nosnym plynom. Zistil sa rozdiel v zloZeni aromatickych
l6tok jabik v zdvislosti od sorty a dasu dozrievania.
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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 oI gas chroma,
iography. For this purposes it has beeD used the Perkin-Elmer instrument model F 11
and a gas chromatograph rnodel G 3 [Carlo Erba, Milano] wlth a flarre ionization
detector with nitrogen as bearer gas. It was find or.rt a different composltion o,I ar.o,
nratics in apples in dependence of sort and maturlng tirle.
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