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Metéda na HSGC analyzu Iahko prehavyeh latok
v mlieénych vyrobkov

VLADIMIR PALO — MARTA KANATOVA — TOMAS HRACHOVEC

Suhrn. V préci sa opisuje ,headspace’™ — plynova chromatografia (HSGC),
pdvodne uréend na stanovenie zvyskov rozpustadiel v obalovych materidloch [3]
a na analyzu prchavych latok pritomnych v mlie¢nych vyrobkoch.

Ziskané vysledky (citlivost, vytaznost a reprodukovatelnost metédy) dokazuju,
ze metédu okrem jej pdvodného urdenia mozno v modifikovanej forme pouzit aj
na rychle stanovenie jednotlivych Tahko prchavych ldtok v mlieku a mlieénych
vyrobkoch, pripadne aj v inych pozivatindch.

V mliekdrenskej praxi je rozsirend analyza prchavych ldtok v mlieénych vy-
robkoch metddou , headspace“-plynova chromatografia (HSGC). V danom
pripade ide zvydéajne o GC analyzu prchavych litok nachédzajicich sa v uza-
vretem priestore nad vzorkou. Teoretické zaklady uvedenej metédy & viacerd
jej modifikdcie a aplikadné moznosti (vyuzivané aj v mlickarstve) st obSirne
opisané v [1, 2, 4—8].

HSGC prehavych latok sa neustale zdokonaluje & rozsirujd sa jej aplikacéné
moznosti.

Gagliardi a spol. [3] vyvinuli HS GC metédu na stanovenie prchavyeh létok
v obalovych materidloch. Vystrizok testovaného obalového materidlu sa d4 do
temperovatelne] a vzduchotesne uzavretej komdrky upevnenej na injektor
plynového chromatografu. Zéhrevom sa z obalového materidlu uvolnia prchavé
latky do priestoru komoérky. Tieto sa potom z komérky ,,vypldchnu® nos-
nym plynom priamo na analytickd kolénu a analyzuja plynovou chromatogre-
fiou. Tato metdda sa na nasich pracoviskéch tspesne vyuzivala pri $tadiu vply-
vu obalovych materidlov na zmenu vlastnosti baleného mlieka a mlieénych
vyrobkov [9—12]. V tejto stvislosti bolo potrebné sledovat okrem prchavych
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latok obalového materidlu aj ich zasttpenie v balenych mlieénych vyrobkoch.
Vzhladom na nevyhnutnost porovnévat ziskané vysledky bolo potrebné pouzit
rovnaku analytickd metédu na stanovenie prchavych latok tak v obalovych
materidloch, ako aj v zabalenych mlieénych vyrobkoch. Tento problém sa rie-
§il tak, ze sa pévodnd metdda [3] po Ciastoénej uprave pouzila aj na analyzu
prchavych litok v mlie¢nych vyrobkoch.

Cielom tejto pracc jo proverit moznosti vyuzitia HS GC metddy poévodne
uréenej na analyzu zvyskev rozptstadiel v obalovych materidloch [3] & na
analyzu lahko prechavych latck nachddzajteich sa v mlieénych vyrobkoch.

Experimentalna céast

V préci sa pouzila temperovatelnd odparovacia komorka, uréend jej vyrob-
com (Carlo Erba, Miléno) na stanovenie prchavych latok — zvyskov rozpas-
tediel — v chalovych matoridloch, upevnenou na injektor plynového chroma-
tografu.

Obrézky 1—3 zcbrazuju colkovia situdciu pri aplikdcii temperovatelnej
(odparovacej) komorky.

Podla cbrézku 2 sa do komérkovej vyparnej ¢asti vlozila namiesto vzorky
obalového matcridlu sklond skimavks (3,0 X 0,5 cm), do ktorej sa dala vzorka
miieka alebo mlieéneho vyrobku. Po uzzvreti komorky a jej vytemperovant sa
20 vzorky uvolnené Iahko prehové latky vyplachli nosnym plynom priamo na
chromatogrefickd kcldnu a ena h‘zova,h sa plynovou chromstografiou.

Pracovné podmienl

ky uvvadza tabulks 1
Konoﬂxwuo( Ishko p

]
(mlieke, jogurt, sy r)
L

latok uvelnenyeh z mlieénych vyrobkov

a z vysky chromatografického zaznamu
a pouzitim vnuforného Standerdu — acetonifrila. Metdda sa testovala na
reprodukovatelnost, vytaznost o citlivost

a vvhednocov:

Vysledky a diskusia

Pracovné podmienky uvedené v tabulke 1 (Cas, teplota odparovania, opti-
malny névezok vzorky, ¢as ddvkovania) sa experimentdlne odskasszli na mlie-
ku, jogurte & syroch. Vhodnost metddy na analyzu lahko prchavych latok
v mlieénych vyrcbkoch rezdielne] konzistencie sa overovala na reprodukova-
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Obr. 1. Schéma temperovatelnej (od- terialu, pripadne skumavky so vzor-
parovacej) komorky. kou [3].
Fig. 1. Scheme of a heating (distilla- Fig. 2. A detail of the chamber, sho-
tion) chamber. wing the possibility of attaching the
Obr. 2. Detail komérky zndzoriujici casing materidl or the test-tube with
moznost zachytenia obalového ma- a sample [3].

Tabulka 1. Pracovné podmienky HSGC analyzy lahko prechavych latok v mlie¢nych vyrobkoch
s pouzitim temperovatelnej (odparovacej) komorky
Table 1. Operating conditions for the HSGC analysis of easily volatile substances in milk pro-
ducts by using a heating (distillation) chamber

Pristroj: Fractovap mod. 220 s FID (Carlo Erba, Mildno)®

Koléna: sklend 0,25 x 180 cm, plnend s 10 9% PEG 1500
+ 1 9 THED na Chromosorbe W (80/100 mesh)®

Nosny plyn: dusik (7,82 x 10~ Pa)(®)

Teplota kolény: 86 °C™

Teplota komorky: 80 °C()

Cas odparovania vzorky v komoérke: | 20 min(®)

Doba davkovania: 30 s™

Navazok vzorky: 0,3—0,5 g(®

1Device: Fractovap model 220 with FID (Carlo Erba, Milan),? Column: of glass, 0.25 x 180
cm, filled with 10% PEG 1500 + 1% THED on Chromosorb W (80/100 mesh), 3Carrier gas:
nitrogen (7.82 x 10~* Pa), *Column temperature: 86 °C, *Chamber temperature: 80°C, ®Distilla-
tion time of the sample in the chamber: 20 min, “Time of dosing: 30 s, 8Weight of the sample:

0.3—0.5g.
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Obr. 3. Celkovy pohlad na komdérku upevnenti na plynovy chromatograf [3].
Fig. 3. An overall view of the chamber attached to the gas chromatograph [3].

telnost, vytaznost a citlivost. Na to sa pouzili vysledky ziskané analyzou
10 vzoriek mlieka, jogurtu a syra Nive.

Rreprodukovatelnost metédy uvadza tabulka 2.

Pri syre sa testovala jeho zmes s morskym pieskom (1 : 1) a jeho 40 %, vodny
roztok. Na zdklade vysledkov uvedenych v tabulke 2 mozno konstatovat, ze
opisand metdda déve dobri reprodukovatelnost ziskenych vysledkov, a to
tale pri analyze tekutych, elko aj kasovitych mlie¢nych vyrobkov.

V pripade analyzy tuhych vyrobkov — syrov, to mozno tvrdit iba pri pouziti
vodného roztoku syra. Vytaznost metédy sa Studovale osobitne pre mlicko,
jogurt a syr. Aplikovala sa pritom metdda vnutorného Standardu. Vytaznost
s, Studovala pre 4 rozdielne koncentricie aceteldehydu, aceténu o etanolu.
Vnutorny standard, acetonitril, sa pridal ku v8etkym vzorkédm pred ich analy-
zou v tychto mnozstvich: 1,52 mg na 100 g mlieka, 1,52 mg na 50 g jogurtu,
1,52 mg na 160 g 40 9, vodného roztoku syra.

Vysledky vytaZnosti metédy uvadza tabulka 3.

Z vysledkov vidiet, ze vytaznost stipala vzhladom na mens$iu prechavost
testovanej zlic¢eniny — najvyssia bola pri etanole, najmensia pri acetaldehyde.
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Tabulka 2. ReprodukovateInost metédy hodnotena z vysky vrcholu GC zéznamu lahko prechavych latok mlieka, jogurtu a syra (n = 10
Tahle 2. Reproducibility of the method evaluated by considering the height of the maxima of easily volatile substances, recorded by GC in
milk, yogurt and cheese (n = 10)

Vrchol GC zdznamu?
Vzorka! Navazok® : -
1 2 3 4 5| 6 | 7 8 9 10
Vyska vrcholu mm
Mlieko? 0,500 g
T 12,15 66,20 138,2 18,60 18,75
Sx 0,27 1,56 2,38 0,40 0,62
V 9% | 2,23 2,36 1,72 2,15 3,29
Jogurt? 0,300 g
x 179,90 28,00 62,70 3,30 5,65
Sx 2,71 1,53 1,97 0,10 0,28
V % 1,50 5,40 3,14 3,12 4,35
Syr 0,500—
(piesok)* 0,501 g
& 51,50 37,80 33,30 28,70 22,70 4,90 12,60 5,35
Ix 1,70 1,45 3,58 3,09 2,03 0,53 0,60 0,27
V % 3,30 2,90 10,76 10,76 8,94 10,70 4,70 5,10
T v, OO % 2K\ e




Tabulka 3. VytaZznost metody
Table 3. Jieldability of the method

Zltéenina®
— erobok? Acetaldehyd® Aceton’ Etanol®

ieény vyrobo 7 TR IR

Pridané® | Zistené!® Vytgi- Pridané® | Zistené® Vytt‘u‘ Pridané® | Zistené!t Vytgz

Foig] [g] nost!* [rog] — nost! Pecsgl] ] nost!?

¢ ¢ [%)] £ - [% | "% = [%]

Mlieko? 0,261 0,166 63,6 0,337 0,281 76,4 0,422 0,378 89,7
0,348 0,226 65,2 0,450 0,378 84,2 0,663 0,620 97,2

0,522 0,378 72,4 0,562 0,484 86,1 0,949 0,887 93,5

0,696 0,514 73,9 0,787 0,681 86,6 1,266 1,225 96,9

Jogurt? 0,126 0,910 72,2 0,450 0,363 80,1 0,605 0,599 99,0
0,348 0,244 70,1 0,663 0,469 83,3 0,949 0,917 96,7

N koo N 299 fo Q 0 erE 0 RET Q1 " 1110 1 044 o4 1




Tabulka 4. Medza dokazu niektoryeh prechavych létok v mlieku, jogurte a syre analyzovanych
metédou HSGC
Table 4. Possibility limit of determining some volatile substances in milk., yogurt and cheese
analysed by the HSGC method

Koncentracia® [pg.g*!]

Mlieko?®
Acetaldehyd?! 0,60 0,38 0,30 0,22 0,15
Acetén? 1,82 0,91 0,45 0.25 —
Etanol? 11,19 4,50 1,20 0,50 —

Jogurt$
Acetaldehyd? 6,64 3,77 5,75 2,26 0,90 0,156
Acetén? 1,06 0,75 0,45 0,21 — —
Etanol?® 8,90 2,87 0,76 0,53 — —

Syr?

Acetaldehyd?! 0,30 0,21 0,16 — — —
Aceton? 0,76 0,40 0,23 — — —=
Etanol® 3,78 1,52 0,78 0,52 — —

tAcetaldehyde, * Acetone, 3Ethanol, ‘Concentration, >Milk, $Yogurt, “Cheese.

Pri porovnévani vysledkov vzhladom na druh analyzovaného mlieéneho vy-
robku vidiet, Ze pri syre sa zistila najnizsia vytaznost. Sivisi to pravdepodobne
s pripravou — dokonalou homogenizéciou vzorky syra.

Za medzu dokazu sa pokladéd najmensie mnoZstvo stanovenej zlozky, ktord
sa d4 pouzitou metédou urdit. Tato hodnota sa uvadza ako absolitna v hmot-
nostnych mnozstvich stanovenej zlozky alebo ako relativna, t. j. v ug zlozky
ne 1 g vzorky.

Pri stanoveni medze dokezu niektorych prehavych latok v mlieénych vyrob-
koch réznej konzistencie sa postupovalo obdobne ako pri stanoveni vytaznosti
metddy, ale s tym rozdielom, Ze sa do vzoriek mlieka, jogurtu a syrového vod-
ného roztoku pridavali acetaldehyd, acetén a etanol so znizujicou sa koncen-
traciou az do takej minimélnej hodnoty, ktord sa dala pouzitou metédou este
kvantitativne urcit. Vysledky uvédza tabulka 4. Vyplyva z nich, e medza
dokazu pre testované lahko prchavé latky stipa od acetaldehydu k etanolu.
Mbze sa to vysvetlit rozdielnou prehavostou tychto litok — medza dékazu
stipa zniZovanim ich prchavosti. Vysledky poukazuji na to, Ze uvedens meté-
da je najcitlivejsia pre acetaldehyd.
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Zhrnutim vysledkov ziskanych z overovania citlivosti, vytaZnosti a reprodu-
kovatelnosti uvedenej metddy vyplyva, ze v danom pripade ide o metédu
vhodni okrem jej pévodného urcenia — na analyzu prehavych latok v obalo-
vych materidloch — aj na kvantitativnu analyzu lahko prehavych latok v mlie-
ku a mlieénych vyrobkoch, pripadne aj v inych pozivatindch.
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Meroq HCGC nia amammsa JerkoieTyd4dx BelecTB B MOJOYHBIX
TIPOIYKTAX

Pe3iome

B pafore omucnBaercs ,headspace’” — rasoBas XpoMaTolrpagua, HePpBOHAYAIBHO
HIpPeIHA3HAUCHHAS IS OLPE/ICICHUS OCTATKOB PaCTBOPUTENICH B YHAKOBOYHBIX MaTepIAIax
(3) ¥ A5 aHAIHBA JIETYYUX BENIECTB, NMPHUCYTCTBYIONMMX B MOJIOYHBIX OPOJYKTaX.

[Moryuennsie pe3yabTaThl (UyBCTBUTEILHOCTH, BHIXOI I BOCUPOH3BOIMMOCTD ,\ieT‘o;(a)
JMOKA3BIBAIOT, UYTO METO]l, HADSALY C €0 HepBOHAUYAJILHBLIM Ipe/IHa3HAUCHUEM, MOzKeT OLITh
NCHO0Ib30BaH B MO {U(HIUPOBAHHCIL (opMe u s GRICTPOro OIpejIeIeH A OT/ I, ThHBIX JIeTKO-
JeTYUHX BeIeCTB B MOJIOKC M MOJOYHRIX MPOJIVKTAX, MIIN jKe B APYIIX NPO,IVKTaX MITAHHSA.
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Method for HSGC analysis of easily volatile substances in milk
and milk produets

Summary

In this contribution ,,headspace‘’ gas chromatography (HSGC) is described that was
originally designed to determine remains of solvernts in casing materials [3] and to analyse
volatile substances present in milk products.

Results gained by using this method (as well as its sensitivity, recovery and repro-
ducibility) have shown that besides its original destination it can also be used in a modi-
fied form, to determine within a short time the individual easily volatile substances pre-
Sent in milk and milk products, eventually in other foodstuffs.
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