Plynovochromatografickd metéda hodnotenia
kvality skladovanych jabik

J. HRIVNAK, A. PAVLIKOVA

Pocas skladovania ovocia dochadza obvykle k zmenam jeho pévodnych vlast-
nosti. Tieto zmeny moézu byt Ziadtce alebo neziaduice, zavisi to od druhu
ovocia a od volby skladovacich podmienok. PreloZe ide o zmeny viac-menej
plynulé, zapridinené roéznymi vnutornymi a vonkajs$imi faktormi, sa zvidsa
v svojom podiatku tazko pozorovatelné.

Vora, popri chutovych a wvonkajsich znakoch, patri medzi najdoleZitejsie
organoleptické vlastnosti ovocia. Sledovanie zmien ardémy ovocia v zavislosti
od volby skladovacich podmienok je zvlast doélezité pri takom owoci, ktoré
ma pocas skladovania dozrievat, a tak nadobudnul koneéné charakteristické
organoleptické vlastnosti. Je zname, Ze napr. pri niektorych druhoch jablk
vznika typickd jabléna véna az v priebehu skladovania. (1)

Na objektivne hodnotenie arémy jablk a jej zmien podas skladovania bola
vypracovand metoda plynovej chromatografie.

Experimentalna c¢ast
Pristroj

Pracovalo sa na plynovom chromatografe Perkin-Elmer, model F 11, za
pouZitia plametiového ionizaéného detektora a dusika ako nosného plynu. Ete-
ricky extrakt vzorky sa chromatografoval na kapilarnej kolone z nehrdzave-
jucej ocele dlzky 30 m a vnatorného priemeru 0,25 mm. Koléna bola im-
pregnovand 10 %-nym roztokom Tritonu X-305 (alkylarylpolyéteralkohol) v me-
tanole. Na kolénu sa davkoval 1 mikroliter etyléterového extraktu za pouzi-
tia 10 mikrolitrovej Hamiltonove] mikroinjekéne] striekacky pri pouziti de-
Jica 1:100. Chromatografovalo sa za programovania teploty pri tepelnom
gradiente 4 °C/min. Pri davkovani bola teplota kolony 70°C a teplota wstre-
koviacieho priestoru 120 °C.

Analyticky postup

Jablkd v mmnozstve 1 kg sa ostrihaju ma sklennom sirthadle a prelisuju
cez silénové sito. Po odvazeni celkového mnoZstva vylisovane] $tavy sa 100 g
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podrobi vakuovej destilacii za pouzitia vodnej vyvevy a vodou chladeného
chladi¢a. Teplota vodného kupela destilatnej banky sa udrzuje pri 20°C
a destildit sa vymrazuje zmescu tuheho kyslienika uhlid¢itého a etanolu pii
—60 az —70°C. Po 15—18 min. destilacii sa ziska 9--10 ml destilatu, ku kto-
rému sa prida 0,5 g bezvodého siranu sodného i extrahuje 0,5 ml éteru.
Etericky extrakt sa priamo chromatografuje za vy$sie uvedenych podmienok.

Vysledky a diskusia

Prchavé latky spésobujuce arému ovocia sa pri jablkach vyskytuju len vo
velmi malych mnozstvach. Koncentracie sa pohybuju podla jednotlivych dru-
hov v intervale len niekolk¥ch desiatok miligramov na kilogram ovocia. Pre
tak nizku koncentrdciu sa neukézala vhodnd metoda ,head space”, t. j. pria-
ma analyza ovzdu$ia nad vzorkou. PredbeZné zakoncentrovavanie vzorky
pred chromatografovanim si vyzZiadale aj pouZitie kapildrnej koldny, ktord
sme volili pre jej vysoku dc¢innost (v porovnani s klasickymi naplnovymi ko-
lonami), pretoze bolo potrebné rozdelift zluceniny s velmi blizkymi bodmi
varu (napr. metanol, etanol, etylacetat, a pod.).

Z literatiry je znamych niekolko separaénych metod pri zakoncentrovani
prchavych zloziek z ovocia (napr. 2-—5). Niektore metody pouzivaju priamu
extrakciu stavy po rozdrveni ovocia, iné metody zo §tavy prchavé latky na-
pred oddestiluju, resp. vymrazia a aZz pobtom extrahuju z destilatu. Zname
su aj spOsoby zachytavania t¥chin latok adsorpciou, napr. na aktivhom
uhli a pod. Problém izolacie prchavych latok je stale aktuadlny a doposial
nie je jedncznacne vyrieseny. Uvedené metody, 1 ked v technelogii sa uz
davno pouzivaju, maju z hladiska kvalitativnej analytickej chémie rad nedo-
statkov.

Idedalna situdcia, t. j., aby zlozky v exlrakle svojim vzdjomnym zastipenim
presne zodpovedali pomerom v pdvodnom ovoci, je fazko dosiahnutelna. Roz-
pGstadla pri extrakcii nevykazuju rovnaku selektivitu pre vsetky prchavé
zloziky. Okrem toho separacné postupy nie su celkom kvantitativne. Z doteraz
pouzivanych extrakénych finidiel pri skumani prchavych zloziek v ovoci sa
velmi dasto pouziva dietyléter (5), pretoze je jednym z najlepsich rozpustadiel
organickych zluc¢enin,

Pri destilacii okrem problému kvantitativneho zachytenia najmé# najprcha-
vejSich zleziek v predlohe, vystupuje i otdzka kvalitativneho zlozenia desti-
latu. Pri vys8ich teplotidch toti? moéze dojst k roznym neziaducim reakcidm
(hydrolyza, oxidacia a pod.), a tak v destildte i k identifikécii zlucenin, ktoré
sa v pdvodnej vzorke nevyskytuju. Podobné fazkosti méza byt i pri priame]
plynovochromatografickej analyze ovocnej $favy.

Na zdklade vys8sie uvedenych uvah a poznatkov, volili sme ako izolacny po-
stup vakuovu destilaciu pri relativne nizkej teplote (20°C) a ako extrakéné
¢inidlo sme pouzili dietyléter. Z hladiska pozorovania i malych zmien na
aréome jablk pocas skladovania je délezité, aby metdéda bola dobre reprodu-
kovatelna. Preto je potrebné presne dodrzat izolaény postup, najmi teplotu
cboch kupelov, rovnaku hodnotu védkua a &as destilacie.

Metodu sme vyskusali na jablkach Golden delicious skladovanych 9 me-
siacov. Z jablk sme vytriedili zdravé, vyhovujice organnleptickému hodno-
teniu, a pokazené, s badatelnym nevyhovujucim vzhladom, chufou a ardémou.
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Obr. 1. Chromatogram éterického extraktu destilatu zo Sfavy organolepticky vyho-
vuijticich jablk Golden delicious. Citlivost 10X, ostatné, ako je oznacené.
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Obr. 2. Chromatogram éterického extraktu destildtu zo $favy organolepticky nevy-

hovujtcich jablk Golden delicious. Citlivost 10X, ostatné, akc je oznacené.
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Na obr. 1 je chromatogram prchavych latok izolovanych zo zdravych jablk
a na obr. 2 chromatogram prchavych latok z nevyhovujucich jablk.

Pri poriovnani chromatogramov vidiet, ze na obr. 1 chyba eluéna vlna
¢. 1 a ¢ 17. Najvacsie zmeny su badatelné pod eluénymi vinami ¢ 1-—3, ktoré
boli identifikované (pridanim predpokladanych zloZiek do extraktu) nasledov-
ne: ¢ 1 — metanol, ¢ 2 — etylacetat a & 3 — etanol. Ostatné eluéné viny
sme zatial neidentifikovali.

Relativne zastupenie jednotlivych zloziek (pocilanych zo sumy ploch bez
korekénych faktorov) je uvedené v tab. 1. Z tab. 1 je moczné usudzovaf, ze
pri nevyhovujucich jablkéch vzrastd obsah etanolu a klesid obsah etylacetatu,
a naviac zistila sa pritcmnost metanolu. U ostalnych zloziek sa tiez zmeny
vo vzajomnom zastupeni.

Tab. 1. Relativne zastapenie zloziek (v ®) pritomnych v éterickych extraktoch
dectildtu zo &§tavy organolepticky vyhovujucich (A) a nevyhovujucich (B) jablk
Golden delicious.
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Suhrn

Bola vypracovana plynovochromatografickd metdéda hodnotenia kvality skla-
dovanych jablk. Etericky extrakt destilatu zo &favy sa chromatografuje na
kapilarnej koléne dlzky 30 m a vnutorného priemeru 0,25 mm, impregnova-
nej Tritonom X-305. pri programovani teploty 4°C'min a pri teplote 70°C
na zaciatku.

Najviacsie zmeny sa zistili v obsahu metanolu, etylacetdtu a etanolu.
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TasoxpomaTorpadudeckuit MeTo ONEHKN KauecTBa AOIOK
JlepAUMBIX HA CHIAfe

Brinoan
Bour paspaboran razoxpomarorpauuectinii MeTol OUEHKI KauerTha fNI0K JepHiIMBLX
A cruafe. DPUPUBIT AKCTPAKT AMCTILILIATA 13 CORA XPOMATOrpaupyeTeil Ha KanmiaapHO
KOJIOHKE, JUIMHHOI B 30 M 1L BiUyTpeHHero Anamerpa 0,25 Ma, npountannoit Tpnrorom X-305.

[Ipocurupyemasd Temncparypa 4°I1/vun. a » magane 70°11.
Campie GOJbLIME N3MEHEHIST OLIZLI VCTANOBIEHB B COACPIRAHNII MCTARONA, ATHIbLAIETATA
W DTAHOJA.
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Quality evaluation of stored apples by gas chromatography

Summary

A gas chromatographic method was elaborated for evaluation of quality of stored
apples. Etheric extract of distillate from juice is chromatographed on capillary
column. length 30 m, interior diameter 0,25 mm, impregnated by Tritone X-305,
under programmed temperature of 4°C and temperature at the start being 70 °C.

Biggest changes were recorded in the methanol, ethylacetate and ethanol conteni.
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