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Vplyv tidenia na obsah a zastipenie karbonylovyeh zlacenin
v jemnej salame

CGABRIELA STRMISKOVA - PETER SIMKO - ._'\"I'EFAN HOLOTIK -~ JOZEF
DUBRAVICKY — VLADIMIR SMIRNOV

Suhrn. Stanovil sa celkovy obsah karbonylovych zladenin (vyjadreny ako
2,4-dinitrofenylhydrazény furaldehydu) vo vzorkach jemnej saldiny nendenej.
udenej v dymovovzdusnej zmesi a aromatizovanej tidiacim preparaton a identi-
fikovali sa ich karbonylové frakeie metédou GC a GC/MS. Najviac karbonylovych
zlti¢enin sa identifikovalo v saldme aromatizovanej tdiacim prepardatom, najmenej
v netdene]j salame. Nezistili sa podstatné rozdiely v zlozeni karbonylovych frakeii
udenej a aromatizovanej saldmy. V oboch vzorkdch sa stanovil acetaldehyd, pro-
pidnaldehyd, aceton, izobutyraldehyd, metyletylketon, metylpropylketon, diacetyl,
valéraldehyd, metylpropenylketén, 2-acetyifuran a 1,3-cyklopentadion. V aroma-
tizovanej saldme sa naviac identifikoval acetoin, metylizopropylketon, cyklopen-
tandn, cyklohexanén a 2,4-dimetyleyklopentadion, v klasicky tdenej butyralde-
hyd, kapronaldehyd a 2-hydroxy-3-metyleyklopentendn.

Na vytvarani chuti a vone mésa a masovych vyrobkov sa zicastnuji mnohé
aromatické zlozky. Surové miso ma iba slabt vénu a chut po krvi [1]. Chutové
a vonné latky v miése sa tvoria najma po jeho tepelnej tprave. Chutnost maso-
vvch vyrobkov sa dotvara korenim a pri ddeni zlozkami dymu.

Medzi vyznamné aromatické zlozky mésa a misovych vyrobkov patria kar-
bonylové zltteniny, ktoré vznikajia predovsetkym ako produkty Streckerovej
degradacie, Maillardovych reakeii a oxidacie lipidov pri tepelnej tprave.

Stanovenim a identifikdciou karbonylovych zlicenin v tepelne upravenom
hovéadzom mése sa zaoberali Herz a Chang [2], Hirai a kol. [3]. Pearson a Sy-
dow [4]. Prehlad dalsich prac za posledné obdobie uvidza Moody [1]. Kozma-
-Kovacsové [5] sledovala karbonylové zliceniny bravéového vareného mésa.
Podstatne menej tdajov existuje o zlozkach karbonylovych zli¢enin v méso-
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vych vyrobkoch. Halvarson [6] identifikoval zlozky karbonylovych zlaéenin
suchej salamy, Ockerman a kol. [7] a Lillard a Ayres [8] bravéovej Sunky, Cross
a Ziegler [9] klobasového masového diela.

Udené misové vyrobky obsahuji okrem karbonylovych zldtenin suroviny
i mnohé dalsie karbonylové zlozky, ktoré si stcastou dymu alebo tdiacich kva-
palin. Prehlad tychto zloziek a ich podiel na aromatizaénom téinku tddenych
masovych vyrobkov opisala skupina japonskych autorov — Fujimaki, Kim
a Kurata [10, 11]. V dostupnej literattire sme nenasli idaje o zlozeni karbonylo-
vej frakcie udenych mésovych vyrobkov.

V tejto praci porovnavame celkovy obsah karbonylovych zlidenin v jemnej
saldme netdenej, idenej tradiénym spdsobom v dymovovzdusnej zmesi a aro-
matizovanej tdiacou kvapalinou a identifikujeme jednotlivé zlozky ich karbo-
nylovych frakeii.

Material a metédy

Analyzovali sme tri vzorky jemnej salamy vyrobenej v technologickom labo-
ratériu na nasom pracovisku podla platnej technicko-hospodarskej normy.
Prvi vzorku sme po naplneni do obalov iba tepelne opracovali, druhd sme ddili
klasicky v dymovovzdusnej zmesi (VVP mésového priemyslu, Bratislava)
a tretiu sme aromatizovali kvapalnym tddiacim preparatom, pripravenym na
nasom pracovisku metédou vypracovanou Dubravickym a kol. [12] tak, aby
koncentracia fenolov vo vyrobku bola 130 mg.kg—! (priblizne ako vo vyrobkoch
idenych dymom) a tepelne opracovali. Analyzovali sme priemerné vzorky po
ich dokonalej homogenizacii.

Vo vzorkach sme stanovili celkovy obsah karbonylovych zliéenin po ich
vydestilovani vodnou parou (500 g vzorky + 500 ml vody) do 50 ml 2 9, roz-
toku 2,4-dinitrofenylhydrazinu v 35 9, HCIO, a prevedeni na 2,4-dinitrofe-
nylhydrazény, resp. osazény, ktoré sme rozpustili v zmesi chloroform-etanol
(1 :1) a stanovili metédou podla Pribelu a kol. [13] meranim absorbancie
v UV oblasti pri vinovej dizke 390 nm [12].

Na identifikdciu jednotlivych zloziek karbonylovych frakeii sme pouzili
plynovi chromatografiu (metédu Standardného pridavku dostupnych karbo-
nylovych zliéenin) a kombinaciu plynovej chromatografie s hmotnostnou
spektrometriou (GC/MS) na pristroji MAT 111 (Varian), po predchadzajicom
uvolneni karbonylovych zliéenin z ich 2,4-dinitrofenylhydrazénov, resp. osa-
zénov kyselinou levulovou metédou podla Keeneya [14].

Podmienky stanovenia plynovej chromatografie na napliovej koléne: ply-
novy chromatograf Chrom 41 so sklenou kolénou 2,5 x 0,003 m s népltiou 15 %,
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Tabulka 1. Obsah karbonylovych zlitenin v jemnej salame (ako 2,4-dinitrofenylhydrazény

furaldehydu)
Table 1. Content of carbonyl compounds in fine salami (as 2,4-dinitrophenylhydrazones of
furaldehyde)
Obsah karbonylovych
Vzorka! zléenin2 % SR ['SL,R]
[mg.kg™] so
19,4
neudend? 22,0 ‘ 20,7 2,30 11,1
tudena 23,4 i
klasicky* 25,8 24,6 2,13 8,6
ochutend 29,0
tdiacim 31,0 30,0 1,77 5,9
preparatom?

§ .nd hcdnota; Average value.
JR— smercdajné odchylka ; Standard deviation.
1 r — relativna smerodajné odchylka ; Relative standard deviation.
Sample; 2Content of carbonyl compounds; *Non-smoked ; *Clasically smoked; *Flavoured with
smoking preparation.

Carbowax 20 M a 3 9, kyseliny fosforeénej na Chromosorbe W (0,17—0,20 mm),
nosny plyn dusik, tlak 100 kPa, teplotny program 50—200 °C s gradientom
2 °C.min"!, plametiovoionizatny detektor (FID), teplota injekéného bloku
200 °C, prietok vodika 0,03 l.min-!, prietok vzduchu 0,3 1.min?, citlivost
1 : 200, nastrek 5 pl vodného regeneratu karbonylovych zludenin.

Podmienky stanovenia GC/MS: pristroj MAT 111 (Varian) s 2 m dlhou ko-
lénou z nehrdzavejticej ocele a vnitornym priemerom 2 mm, népli 5 9, Car-
bowax 20 M, zakotveny na Chromosorbe W (HP) 0,20—0,25 mm. Teplota,
vstrekovacieho priestoru 220 °C, teplotny program 8 °C.min1 od 30 do 180 °C,
teplota odlucovaca nosného plynu (hélia) 190 °C. Hmotnostné spektra sa sni-
mali oscilografickym zapisovaéom vo vrcholoch chromatografickych vin pri
energii 80 eV, ionizatnom pride 270 uA a teplote iénového zdroja 200 °C na
fotograficky papier citlivy na UV svetlo. Vzorku sme vyextrahovali z vodného
roztoku do fenylmetyléteru (anizolu) i do éteru, vysusili bezvodym siranom
sodnym a vysolili NaCl.

Vysledky a diskusia
Vysledky stanovenia celkového obsahu karbonylovych zlt¢enin v jemnej

szldme uvidza tabulka 1. Z tabulky vidiet, ze najvyssi obseh karbonylovych
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Tabulka 2. Identifikované zlozky karbonylovych frakeii izolovanych z jemnej salamy a udaje
ich hmotnostnych spektier
Table 2. Identified components of carbonyl fractions isolated from fine salami and their mass
spectra data

Identifikovanda zlozka! M mlz
acetaldehyd? 44 29, 44, 43, 28, 42, 27
propidnaldehyd? 58 29, 28, 27, 58, 26, 57
acetont 58 43, 58, 42, 27, 26, 29
izobutyraldehyd? 72 43,41, 27,72, 29, 39, 42, 28
butyraldehyd?® 72 44,43,72,41, 27, 29, 57, 39
metyletylketén? 72 43, 29, 28, 72, 42, 57
acetoin® 88 45, 44, 27,29, 18, 88
diacetyl? 86 43, 86, 15, 87, 69, 42, 14
metylizopropylketon!® 86 43, 41, 27, 86, 39, 42
metylpropylketén!! S6 43, 29, 27, 57, 86, 41, 71, 39
valéraldehyd!2 86 44, 29, 41, 27, 58, 57, 43, 39
metylpropenylketon!? 84 41, 43, 69, 39, 84, 32
kapronaldehyd!4 100 41, 44, 29, 43, 27, 56, 57, 39
cyklopentanén!s 84 55, 28, 84, 41, 27, 56
2,5-dimetyleyklopentenén!® 110 67, 95, 38, 110, 41, 82, 53, 42
cyklopentenall? 96 67, 96, 39, 41, 65, 95, 66, 53
cyklohexanén!® 98 55, 42, 69, 98, 41, 39, 70, 28
o-angelika lakton'® 98 55, 98, 43, 27, 42, 39, 70
2-acetylfurdn?® 110 95, 39, 110, 67, 43
1,3-cyklopentadion?! 98 98, 42, 56, 69, 55, 70
levulan etylovy 22 144 43,99, 74, 56, 41, 101, 116, 144
B-angelika lakt6n?? 98 55,43, 98, 27, 26, 84, 28
2,4-dimetyl-1,3-cyklopentadion® 126 126, 111, 56, 83, 43, 42
2-hydroxy-3-metyleyklopentadion?® 112 112, 69, 55, 41, 83,43
gvajakol?® 124 109, 124, 81, 27, 39, 52
fenol?? i 94 94, 39, 66, 65, 40

M — hmotnostné ¢islo molekulového i6nu; the mass number of a molecule ion. .
m/z — najintenzivnejsie piky hmotnostného spektra; the most intense peaks of the mass spectrum.
dentified component; 2Acetaldehyde; *Propionaldehyde; *Acetone; ®Isobutyraldehyde; ¢Bu-
tyraldehyde; "Methylethylketone; SAcetoin; °Diacetyl; °Methylisopropylketone; Methyl-
propylketone; !*Valeraldehyde; '*Methylpropenylketone; 'Caproaldehyde; '°Cyclopentanone :
162,5-dimethylcyclopentenone; 1"Cyclopentenal ; *¥Cyclohexanone; *a-Angelica lactone; 2°2-Ace-
tylfuran ; 2!Cyclopentanedione ; 2*Ethyl levulinate ; 223- Angelica lactone ; 2'2,4-Dimethyl-1,3-cyclo-
pentanedione ; 2°2-Hydroxy-3-methylcyclopentanedione ; 26Guaiacol ; 2?Phenol.

zlicenin je v salame ochutenej tdiacou kvapalinou — 30 mg.kg™!, o maélo
nizsi v saldme tdenej klesicky v dymovovzdusnej zmesi — 24,6 mg.kg™!
a najmenej karbonylovych zltéenin obsahovala vzorke neddend — 20,7 mg.
.kg~1. Obsah karbonylovych zliéenin v salame ochutenej udiacou kvapalinou
zavisi od mnozstva pridaného preparitu do vyrobku.

Chromatografické zéznamy karbonylovych zld¢enin nachadzajacich sa
v jemnej saldme netdenej, klasicky tdenej a aromatizovenej idiacim preparé-
tom, ako aj jednotlivé identifikované zlozky s na obrizkoch 1—3 a ich ddaje
hmotnostnych spektier v tabulke 2. Zo zéznamov vidiet, Ze najmenej prcha-
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Obr. 1. Chromatograficky zdznam karbonylovej frakeie izolovanej z jemnej saldmy ne-
tdenej. Identifikované zlozky: 1 — acetaldehyd, 2 — propiénadehyd, 3 — acetén, 4 —
izobutyraldehyd, 5 — diacetyl, 6 — metylpropylketén, 7 — valéraldehyd, 8 — kaproén-
aldehyd, 9 — «-angelika lakton, 10 — g-angelika laktoén.
Fig. 1. Chromatographic record of carbonyl fraction isolated from the fine non-smoked
salami. Identified elements: 1 — acetaldehyde, 2 — propionaldehyde, 3 — acetone, 4 —
isobutyraldehyde, 5 — diacetyl, 6 — methylpropylketone, 7 — valeraldehyde, 8 —
caproaldehyde, 9 — «-angelica lactone, 10 — fS-angelica lactone.

vych zloziek mala karbonylovéa frakcia neidenej salimy, najviac saldma aro-
matizovand tdiacim preparatom. V karbonylovych frakcidch sme identifikovali
i niektoré nekarbonylové zlozky, ktoré vznikaja pri regeneracii karbonylovych
zlGGenin z ich 2,4-dinitrofenylhydrazénov (laktény), ako aj zlozky, ktoré pre-
chddzaji za danych podmienok do karbonylovej frakcie (fenol, gvajakol).

V netidenej saldme sme identifikovali 8 karbonylovych zli¢enin — acet al-
dehyd, propiénaldehyd, izobutyraldehyd, valéraldehyd, kaprénaldehyd, ace-
tén, metylpropylketén a diacetyl, pricom najviac zastipenymi zlozkami boli
diacetyl, metylpropylketén a valéraldehyd. Identifikované zlozky st analo-
gické zlozkam, ktoré zistili Herz a Chang [2] vo varenom hovéddzom a Kozma-
-Kovacsovéa [5] v bravtovom maise. Masd Studované uvedenymi autormi sd
surovinou pouzitou i pri vyrobe nasho vyrobku. Citovani autori zistili na rozdiel
od nas vyssi pocet zloziek, ¢o mozno pripisat vplyvu podmienok pri tepelnej
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Obr. 2. Chromatograficky zaznam karbonylovej frakeie izolovanej z jemnej saldmy tde-
nej dymom. Izolované zlozky: 1 — acetaldehyd, 2 — propiénaldehyd, 3 — acetén, 4 —
izobutyraldehyd, 5 — butyraldehyd, 6 — metyletylketén, 7 — diacetyl, 8 — metylpro-
pylketéon, 9 — valéraldehyd, 10 — metylpropenylketén, 11 — kaprénaldehyd, 12 —
2,5-dimetyleyklopentenén, 13 — cyklopentenal, 14 — 2-acetylfurdan, 15 — 1,3-cyklo-
pentadion, 16 — levulan etylovy, 17 — 2-hydroxy-3-metylcyklopentenén, 18 — gvajakol.
Fig. 2. Chromatographic record of carbonyl fraction isolated from the fine salami smoked
by smoke. Isolated components: 1 — acetaldehyde, 2 — propionaldehyde, 3 — acetone,
4 — isobutyraldehyde, 5 — butyraldehyde, 6 — methylethylketone, 7 — diacetyl,
8 — methylpropylketone, 9 — valeraldehyde, 10 — methylpropenylketone, 11 — capro-
aldehyde, 12 — 2,5-dimethylcyclopentenone, 13 — cyclopentenal, 14 — 2-acetylfuran,
15 — 1,3-cyclopentanedione, 16 — ethyl levulinate, 17 — 2-hydroxy-3-methyleyclopen-
tenon, 18 — guaiacol.
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Obr. 3. Chromatograficky zdznam karbonylovej frakecie izolovanej z jemnej saldmy
aromatizovanej tdiacim preparatom. Identifikované zlozky: 1 — acetaldehyd, 2 — pro-
pi6naldehyd, 3 — acetén, 4 — izobutyraldehyd, 5 — metyletylketén, 6 — acetoin, 7 —
diacetyl, 8 — metylizopropylketén, 9 — metylpropylketén, 10 — valéraldehyd, 11 —
metylpropenylketén, 12 — cyklopentanén, 13 — 2,5-dimethylcyklopentenén, 14 -——
cyklopentenal, 15 — cyklohexanén, 16 — «-angelika laktén, 17 — 2-acetylfurdn, 18

1,3-cyklopentadién, 19 — levulan etylovy, 20 — 2,4-dimetyl-1,3-cyklopentadion, 21 — fe-

nol.
Fig. 3. Chromatographic record of carbonyl fraction isolated from the fine salami flavoured
by smoking preparation. Identified components: 1 — acetaldehyde, 2 — propionaldehyde,
3 — acetone, 4 — isobutyraldehyde, 5 — methylethylketone, 6 — acetoin, 7 — diacetyl,
8 — methylisopropylketone, 9 — methylpropylketone, 10 — valeraldehyde, 11 —
methylpropenylketone, 12 — cyclopentanone, 13 — 2,5-dimethyleyclopentenone,
14 — cyclopentenal, 15 — cyclohexanone, 16 — a-angelica lactone, 17 — 2-acetylfuran,
18 — 1,3-cyclopentancdione, 19 — ethyl levulinate, 20 — 2,4-dimetyl-1,3-cyclopenta-
nedione, 21 — phenol.
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tprave. Herz a Chang [2] identifikovali v hovadzom mase formaldehyd, acet-
aldehyd, propiénaldehyd. valéraldehyd. kaprénaldehyd, kaprilaldehyd, pelar-
génaldehyd, izobutyraldehyd. izovaléraldehyd, acetén, metyletylketon, ace-
toin a diacetyl, Kozma-Kovaicsova [5] v bravtovom mise formaldehyd.
acetaldehyd, propiénaldehyd, butyraldehyd. izobutyraldehyd, valéraldehyd,
izovaléraldehyd, kaprénaldehyd, aceton, diacetyl, glyoxal a metylglyoxal.
Halvarson [6] v suchej salame identifikoval tie isté zlozky ako Kozma-Kovéacso-
v, s vynimkou poslednych dvoch.

V saldme tidenej klasicky — dymom — sme identifikovali 16 karbonylovych
zlcenin — acetaldehyd, propionaldehyd, acetén, izobutyraldehyd, butyralde-
hyd, metyletylketén, diacetyl, metylpropylketon, valéraldehyd, metylpro-
penylketén, kaprénaldehyd, 2,5-dimetyleyklopentendn, cyklopentenal, 2-ace-
tylfuran, 1,3-cyklopentadién, 2-hydroxy-3-metylcyklopentenén. Z menej
prehavych zloziek boli viac zastiipené 2-acetylfuran, 1,3-cyklopentadién a jeho
metylderivat a kapronaldehyd, z prchavejSich alifatickych zloziek diacetyl,
metylpropylketén a acetaldehyd.

V salame aromatizovanej idiacou kvapalinou sme identifikovali 22 zloziek,
z toho 18 karbonylovych zlG¢enin. Hlavnymi zlozkami boli 2-acetylfuran.
1,3-cyklopentadion a cyklopentandn, z alifatickych prehavych zloziek diacetyl
a metylpropylketén. ZloZenie karbonylovych frakeii saldmy tdenej dymom
a aromatizovane]j tdiacou kvapalinou sa podstatne nelisilo. V saldme aroma-
tizovanej sme naviac identifikovali acetoin, metylizopropylketén, cyklopenta-
nén, cyklohexanén a 2,4-dimetylcyklopentadion, v klasicky tidenej butyralde-
hyd, kaprénaldehyd a 2-hydroxy-3-metylcyklopentenon.

Pokial ide o aromatizacny ut¢inok karbonylovych zltcenin, stanovenych
v tdenych vzorkach jemnej salamy, najdolezitejsia je pritomnost cyklickych
karbonylovych zloziek — 2-acetylfuranu, cyklopentenénov a eyklopentadiénov
O tychto sa tvrdi [10, 11], Ze spolu s furaldehydom a jeho metylderivitom
patria k najvyznamnejsim aromatizujicim zlozkdm karbonylovych zlicenin
dymu, ktoré svojou karamelovou, sladkastou, dymovo-spilenou, prip. kore-
nistou arémou zjemiuju silni udivi arému fenolov a tym prispievajia k svoj-
raznej voni a prijemnej chuti idenych vyrobkov. Alifatické zlozky maji
s vynimkou diacetylu vyrazni arému, preto ich vécsie mnozstvo nie je pre
aromatizaciu vhodné.

Ziskané vysledky sa vyuziju pri priprave vyrobkov aromatizovanych tdia-
cimi prepardtmi so znamym zlozenim, aby sa pri ich pouziti ziskali vyrobky
s podobnym zastipenim karbonylovych zloziek ako pri tradi¢nom tdeni.
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BiapsaHne RonveHns Ha (,‘()ll(‘p;l\‘iillll(‘, n Ha igune l\"dpﬁ()ﬂll.'lblﬂ)lx ('()eIlHH(_‘"lIl“I
B KAQUeCTBEHHOII Ko0ace

Pesowve

Onpenensiock oouiee cojgepsRanne KapOOHIUIBHBIX COe/UHCeHIIL (B Bite 2, 4-1HHATPO-
herniruipasonoB Qypanabjernga) B 00padnax KauecTBEHHOM KOAGACH HEKOTYEHOI, KOMe-
HOIT B CMCCH IBIMa B BO3/lyXa II apOMATI30BaHHOI KONTHIBLHBIM ITPEId PATOM IT I IeHTH I PO-
BaJMCh KapOoHuabHble (Gpariun o Metory GC 1 GC/MS. CaMoe G0IbiIoe ROJIHYECTBO Kap-
GOHIIBHBIX COCUHCHMIT ObITIO 1ICHTHHIOPBAHO B KOI0ACEe, apOMATH30BAHHON RONTHIE-
HBIM HPEnapaTtoM, MEeHLINe BCero MX ObLIO JACHTHQUIHPOBAHO B HeROIYeHOI Roiadace. He
OBLJIM YCTAHOBJICHDI CYHMICCTBEHHBIC PA3HIILLI B cOCTaBe RapOOHIILHEIX (paRInil KOMIeHOIT
I apoMaTn30BanHOi Kojtdackl. B obonx o0pasiax onpejes s uich: aneTtaabIerTnl, TPOIIoHo-
BRI alIbACTH)], ALeTOH, M30MAC/HIHHBII AJbJIerH/], MEeTHIdTILIReTOH, MeTHJINPONAIKETOH,
THANeTHII, BaJePHaHOBBII a/bJeril, MEeTHINpOneHiaReToH, 2-atnetirgypas u 1,3-marmao-
neHTaMoH. B apomarmsoBamnoll kondace dame Bcero OLLT ITeHTH(NIINPOBAH aNeTOHH,
MCTHIIMBONPOIHIKETOH, IHKJIONCHTAHOH, IHKIOICRCAHOH 11 2,%4- [[IMETIHIIMKIIONCHTa/IHO0H,
B KOJI0ace, KOmIeHOH OOIenpUHATLIM CHOCOOOM: MAac IAHLII 0.1h; (€111, KAIPOROBEIN AJIbICTH]]
11 2-0KCU-3-MCTHIILHKIIONCHTeHOH .
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The effect of smoking on the content and representation of carbonyl compounds in fine
salami ‘

Summary

The total content of carbonyl compounds (expressed as 2,4-dinitrophenylhydrazones
of furaldehyde) in the samples of fine salami non-smoked, smoked in smoke—air mixture
and flavoured by smoking preparation has been determined. At the same time their
carbonyl fractions were identified by GC and GC/MS methods. The greatest quantity of
carbonyl compounds identified in the salami flavoured by smoking preparation, while
the smallest number in non-smoked salami. There were no substantial differences detec-
ted in the composition of carbonyl fractions of the smoked and flavoured salami. In
both samples acetaldehyde, propionaldehyde, acetone, isobutyraldehyde, methyl ethyl
ketone, methyl propyl ketone, diacetyl, valeraldehyde, methyl propenyl ketone, 2-acetyl-
furan and 1,3-cyclopentanedione were determined. Acetoin, methyl isopropyl ketone,
cyclopentanone, cyclohexanone and 2,4-dimethylcyclopentanedione were identified in
flavoured salami and butyraldehyde, caproaldehyde and 2-hydroxy-3-methyleyclopen-
tenone were detected in clasically smoked salami.



