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Mot6ila na HSGO analyzu lahko prchavich l6tok
v mliein;'ch vyrobiiol

VLADIMIIi, PALO _ MARIA 1i.{\ iTO\'.\ - 
-IO]I.iS HR..1.I'HT}\-I.]L

Srihrn. V prdci sa opisuje ,,headspace" - 
plylor-d chrornaiogrtrtia IHSGC),

p6vodne urdenri, na stanovenie zvy3hov rozptStiadiel .,' obtr,lovj-ch materidlocir [3]
a na anal5izu prchav;?ch ld,tok pritomnfch v mliednych vj-robkoch.

Ziskan6 vfsledky (citlivost, vftaZnost a reprodukovatelnost, met6dy) dokazuj(r.
Ze met6du okrem jej p6.,'odn6ho urdenia n-roZ:ro v modifiliovanej forme pouZit aj
na rlichle sf,anovenie jednotlivfcir lahko pi'chavych iri,tok v mlieku a mliednych
vfrobkoch, pripaclne aj v inj-ch pcZivatinhch.

V mliekSrenskej praxi je rozHiren6 analjrza prchav}ich l6,tok v mliednych v-i'-
robkoch met6dou,,headnpace"-plynov6, chromatografia (HSGC). V danorrr
pripade ide zvydajne o GC analy-zu prche,v)i'ch ld,tok nachd,dzajfrcich sa v uzi,.-

vretcm piiosiore n.id- vzgrkou. Teoretick6 26,'r.lady n\redenej met6dy a viacer6
jej modifikr4cie a aplikadn6 moinos+"i (vyuZir.':rn6 aj v miiekrirstve) sd ob$irne
opisan6 v 11,2,4-81.

HSGC prchavych ltitok sa nousitile adokonrr,Iuje r.. r'oziii:r.ijri sa jej r-.plikadn6
moZnos't,i.

Gagiiardi a, spol. [3] vyvinuli HS GC net6du na stanovi--nie prchavyich 16,'r,ok

v obaloqich matcrid,loch. VystriZok testovan6ho obalov6ho materiiilu sa dd, clo

temperovtr,telnej a vzduchotesne uzavretej kom6rky upeynonej na injekior
plynov6ho chromatografv. Zzihrevom sa z obalov6ho maieriS,lu uvoinir], prchav6
l6,tky do priestoru kom6rky. Tieto sa potom z komdrhy ,,vypld,chnu" nos-
nfm plynom priamo na analytickri koldnu a ana,lyzujf plynovou chromatogrrr.-
fiou. T6,to met6da sa na na5ich pracoviskS,ch rispeine vyuiivala pri Stridiu r.plr'-
.ru obalovych materiS,lov na zmenu vlastnosti balen6ho mlieka a mliednvch
vj'robkov [9-12]. V tejto sfrvislcsti bolo potrebn6 sledovat okrem prchtrr-i-cir

l)oo. fng. Vladrmir Palo, CSc., Ing. Mriria Kan6tor':i,, Kabodra techr-rickej mikrobio-
l6gio a bioch6mie, Chemickotechnologickri, fakulta SVST, Jd,nska l, 8I2 37 Blatislava.

Ing. Tom65 Ilrachovec, Ilygienickri, stanica hl. mesta SSR. Smidk,'lio s. sli 5o Bra-
tislava.
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l6tok obalov6ho materi6,lu aj ich zastripenie v balen;ich mliednych vyrobkoch.
Vzhladom n,r, ncvyhnutnost porovnS,vat ziskan6 vysledky bolo potrebn6 pouZid

rovnakri analytickri met6du na stanovenie prchavfch l6,tok tak v obalov;ich
materi5,loch, ako aj v zabalenych mlie6nych qirobkoch. Tento probl6m sa rie-
Hil tak, Ze sa p6vod.nri, rnet6da [3] po diastodnej fprave pouZila aj na analyzu
prchav;ich l6,t'ok v urliedi:.vch r.lirobkoch.

Cielom 1,ejbo prrico ic pti';l'it rnoinosti vyuZitia HS GC met6dy p6vodne
urdr:nej na atralyzu ZvJ"{iicrr lozpirBtadiel v obalovl;ich materid,loch [3] a na
ana.,lyzu l,rhko prchri,vlich hi,t,.-,I< n:rchri,dzajricich sa v mliednych r'1y'robkoch.

Experimentilna iast

V pr6,ci ra pouZila temperovatolnri odparovacia kom6rk:r, urden6 jej vyrob-
corn (0:rlo Erba, Mil6no) nl: sta,novenie prchavfch L6,tolc 

- 
zvvdkov rozpir5-

f,a.d-iel - v cbrlcrvy-ch rner,l,:.ri6,loch, upevnenou na injektor plynov6ho chroma-
togrrif'u.

Obr6,zky I-3 zobrrzujri c:lkovfr situ6ciu pri aplik6,cii ternperovatelnej
(odparor-acej ) l.romdrk3-.

Podla obrizl<u 2 str, rl,r liorl6ikovej vl?pai.irej dasti vloiila nilr,liesto vzorky
obrlov6ho nre1.;r'r'i6iu sk.l'rii sk'Jrmar"ra, (3,0 X 0,5 crn), do ktolej sa da,l:L vzorka
ryrli k.r, alebc. tnliednt'ho i-)r'itbhLi. Po tt:.i:,\-ret'i kom6rk5t a jej '7;'i1.111poroverni sa

z<.r vzcriiy lvolnen6 Ii:hlirt r_.r.ch:r-it lri:k-v qrpl6,clili rrosn;rr,t plyno;n priamri na
cirrone:togrr.fichii i.:clrinir r,. rnr.lvzovali sa plynovou chron:,l,togr.!fiolr.

Iraco rn6 iic,r[nri<,:.rk.,' ti."'tid:a:1'urbulkr. ].
Korr.crnlr',';r;;i, l:ih.iL-r tiiiri',i:-\-ii'irh llLiok ur-c:ln.,nych z ntiicdnvch -,.'i.iobko.i

(rnlieko, jcgLit't'. ri\rr') rjil v1'hctinoco;r'lLi Z vyS!,-i' cl-rrcjtlt,,5Jgreficl,6ho zd,znairiti
ri poutibii'rr ririr:cln6irrl iia,ndr,i'iiu 

- acetonitrilu. lf'-'i6d:., sa tiestovala n,r,

r(,Tlr()d-rr.i(ovr i'',In ol;t, r"jtlaZiicst rr, c itlivor:t.

Yysleilky a iliskusia

Pracovn6 l'rctlmii,niry ri-'-cc1<.16 v ir'"bulkc l (iras, t,..illcta ocipiurovania, opti-
m6,lny n-zivi.Zc,h vzcrl'.1-, i:,.s d5,r kovania) sa t,xperirnenltllne odslirl5:,,1i na mlie-
ku, jcgrirt'e ii s5 roch. Vhcclno.qt mei,6dy na aniili-zri lahko picir."1.)i'ch liitok
v mlicin)rch r-yroblicc'lr rczclielncj lionzistc.ncie sil ovelor,'ala nir, rLlproduko'i'a-
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-. r'ch ld,tok
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Tabulka l. Pracovn6 podmienky HSGC anal;izy Iahko prchav;ich l6tok v mliedn;'ch vj-robkoch
s pouZitim temporovatelnej (odparovacej) kom6rky

'IabIo l. Operating conditions for the HSGC analysis of easily volatile subsianccs in milk pro-

Obr. l. Sch6ma temperovatelnej (od-
parovacej) kom6rky.

Fig. I. Schome of a heating (distilla-
tion) chamber.

Obr. 2. Detail kom6rky znd,zorfiujrici
moZnosd zach5rtenia obalov6ho ma-

Pristroj:
Kol6na:

Nosn;i plyn:
Toplota kol6ny:
Teplota kom6rky:
Cas odparovania vzorky v kom6rke:
Doba d5vkovania:
NrivaZok vzorky:

tenalu, prip:rctne skirmavk;r so vzor-
kou [31.

Fig. 2. A detail of the chanrber, sho-
t.ing the possibility of attaching the
casing mat'eri:i,l or the test-tubo with

a sample [3].

Fractovap mod.220 s FID (Carlo Erba, llild.no)(1)
sklend 0,25 )( 1S0 crr, plnend s l0 9; PEG i500
+ L o/o THED ntl Chromosolbe \\r (80/100 mesh
dusik (7,82 x 10-{ PE)(3)
96 oe(a)

80'c(5)
20 min(6)
30 s(7)

0,3-0,5 g(8)

lDevico: Fractovap model 220 with FID (Carlo Erba, Milan),2 Column: of glass, 0.25 x 180
cm, filled with l0o/o PEG 1500 + f % THED on Chromosorb W (80/100 mesh), sCarrier gas:
nitrogen (7.82 x l0-4 Pa), aColumn tomperature: 86'C, sChamber temperature: 80'C,6Distilla-
tion timo of tho samplo in the chamber: 20 min, ?Timo of dosing: 30 s, 8Weight of tho sample:
0.3-0.5 g.

g7

ducts by using a heating (clistiliatic.n) chamber



Obr'. 3. Cellior'-v pol-rl'arl na l<om6rl<u upevnenir ntl pl;.n6y;i' cdrronrLltograf' [3].
Fig. 3. An overtrll vir-.1' o{ thc charnbcl attaclrerl to tho gas chromatograph [3].

telnost, vytr.Znost a citlivost. Nrr t,cr str, pcuZili vy-*ledliy zis]<r"n6 rr.n,r,lyzou

I0 vzoriek mlieha, jogurtu a c\-r'r\ Nivi',.
Rrcprodrikovatelnost netdcly u\'6d zr.. ttrbnlka 2.

Pri svrc sa testovr,la jcl,.o zmes s nlorskym pieskom (f : l) a jeho 40 o/u r''odn;i
roztok. Na, zS,klade vysletikov trvr,clonych v tr-.bulke 2 tnolno kon5tatova,f. Ze

opisand, urci6cla ddvi', clobri'- r'€rplcdrilioviit:hrost ziskanych v;isleciliov, n to
talr pri an.a,lfze tekutjch, ll.,o ai lia$oviil',:ir mlicdnvch vyrobkov.

V pripLrdc annlyz5' tuhych vyrc'blcv - syroY, to tiroZno tvrdit iba pri p''Zit'i
vccln6ho roztoliu syra. VftriZnost rrict6ch' sa S*uudov*la osobit'ne pre mlil'ko,
jogtrl, a syl. Aplihova,la sa pritorn rnct6da vnritorn6ho 51,andardu. V;rit:.,Znost
srr, itudo'i'ir,la pre 4 rozdielne koncc:r-.-trdLcie r-:cct::lclr.hydu, a.cr.t6nu r, et:rnolu.
Vnirtorny St,andard, acctonitril, sa. priclnl ku vXethyrn vzorliiim plccl ich a,nuly-
zou v tycht'o rnno;st\-ich: 1,52 ulfj lra 100 g mlio]o., 1.52 lng rlir 50 g jogurtu,
1.52 nrg l.i IC0 g 10 oio vodn6ho roztohu syril.

Yrislediir- vytz'.Zuc-i:t,i ritet6d.,' uvd,clza, t,abull<a 3.

Z v1i?sledkor- r'idio1', lc vytninost stirpala r-zhlticlcm na menBiu prchavost
test'ovartej zlirii'njnr- - 1i;, jvviiia bole pri ctanole. na.jmenSia pri acetaldehyde.
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66,20
r,56
2,36

28,00
I,53
5,40

i1
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)
I'abulka 2. Iloprodukovatelnost met6dy hodlotend z vfbky lrcholu GC z6znamu Iahho prchav3icli l6,tok mlieka, jogurtu a, syra (n : I0
f able 2. Reproclucibility of tho rnethod evaluated by considering the height of the ma,xima of casily volatile substancos, recorded by GC in

milk, yogurt and cheeso (n : fO)

Vrchol GC zdrznarnu?

L loiT
V;iAka vrcholn nrn

10

Itl iohoz

.Iogrrrl:l

sy.
(piosol<){

sy"
(voda)5

o.5()0 g
,l:

^t*l',)i,
{r.;}(x) g
,i'

t' ,:;
i ),5(x)-.,
{).501 g
.f

lr-
t.'');,
{l,i(Xlg

1J, l5
\t,27

I 79,90
2,71
1,50

I 38,2
2,:J8
r,72

1 8,G0
0,10
2,75

18,75
o,62
:t,29

62,70
t,97
3, r4

33,30
3,s8
10,76

0,88
o t)

28,70
3,09

10,76

I 8,5t)
0,l7
0,90

3,:11)

0,10

I S,4t)
0,44
2,40

4,1'0
0,5;i
I o.7{)

5,65
o,28
4,36

51,5i)
r,70
3,30

37,80
1,45
2,9()

38,9
o,57
l,4i

22,7(\
2,0i)
8,94

t2,(ir)
0,(t0
4.7 0

a"Jo
o,27
5.10

.i:

itt*

t'"(,

64,4
1,24
r,93

6,5r'i
0,I {i

2,30

lo,{)
o,24

6,2
0,r6
2,58

lSample, 2 Milk, 3Yogurt , a(.lhtx'so (sarrd), sCheese (v'aior), GWeight of tho samyrlc, ?The rnaximum of G C recording, 8I I oight of the maximum



Tabulka 3. VlitaZnost met6dy
Table 3. Jieldability of the method

Z}6tan.ina,6

Acetaldehldc -4rceton7Lceton? 
I

,or"r**|Luttt/ I o*ur,*,
r-er li%;5'1r,,'sJ

Mliedny vfrobokr
Pridan6e

[-e]
Zisten6lo I

lmgl 
I

Y!,taL-
nostlr
r%l

Pridan6'0I
[rt g] 

I

I zisten6to I

I r*er 
I

Yj,ta?-
nost1l
l%l

o,26t
0,348
0,622
0,696
0,126
0,348
0,522
0,696
0,261
0,435
0,609
0,783

0,166
o,226
0,378
0,514
0,9 r0
0,244
0,333
0,476
0,147
0,25r
0,337
0,463

0,337
0,450
0,562
0,787
0,450
0,563
0,675
0,788
0,337
0,563
0,675
0,788

0,28r
0,378
0,484
0,68 r
0,363
0,469
0,551
0,665
0,269
0,424
0,552
0,6r6

0,422
0,663
0,949
7,266
0,605
0,949
I,rr0
I,.133
0,474
0,633
0,791
0,949

0,378
0,620
0,887
1,225
0,599
0,917
t,044
t,437
0,424
0,583
0,713
0,869

63,6
65,2
72,4
73,9
n0 q

70,1
63,8
68,5
56,2
57,8
55,4
59, r

89,7
97,2
93,5
96,9
99,0
96,7
94,1
99,6
89,3
ott
90,r
9r,6

76,4
34,2
86, I
86,6
80,1
83,3
8r,7
84,5
79,$
75,3

78,2

lMilk protluct, '9Milk, 
3Yogurt, aCheose, 6Compound, 6Acetaidehyde, ?Acotone, sEthanol, 0Added, l0Statecl, lrYiolclability.



Tabulka 4. Modza d6kazu niektorlich prchavlfch l6tok v mtioku, jogurto a syro analyzovanfch
met6dou HSGC

Ta,blo 4. Possibility limit of deterrrining somo volatilo substancos in milk., yogurt and cheoso
analysed by tho HSGC method

Koncontrd,ciaa [pg. g*t]

-l

Mlieko5

Acotaidehydr
Acot6n2
Etanols

0,60
r,82

1 1,19

0,3 8
0,9 r
4,50

0,30
0,45
r,20

r1t

Jogurtd

Acotaldehydr
Acot6nz
Etanols

o,7 6
2,87

5,7 5
0,45
0,76

2,26
0,2r
0,63

of

s)'"t

0,30
0,76
3,78

0,21
0,40
t,52

0,r6
o,23
0,78

lAcetaldohydo, 2 Acotono, 3Ethanol, aConcontration, sMilk, 6Yogurt, Tflhooso.

Pri porovnd,vani v;isledkov vzhladom na druh analyzovaniho mliedneho v;f-
robku vidiet, Ze pri syre sa zistila najniZ6ia vlitaZnosd. Srivisi to pravd.epodobne
s pripravou - dokonalou homogenizit"cior,t yzorky syra.

za medzu d6kazu sa poklad-5, najmenBie mnoustvo stanovenej zrolky,ktofii"
sa d6, pouzitou met6dou urbit. Td,to hodnota sa uv6,dza ako absohitna v hmot-
nostnfch mnoZstvd,ch stanovenej zlodky alebo ako relativna, t. j.r. y"gzloiky
ne; I g vzorky.

Pri stanoveni medze ddkazu niektor;ich prchavfch l6tok v mliednych v1'rob-
koch r6znej konzistencie sa postupovalo obdobne ako pri stanoveni'qy'taznosti
niei6dy, ale s t5?m rozdielom, Ze sa do vzorieli mlieka, jogurtu a syrov6ho vod-
n6ho roztoku pridd,vali acetaldehyd, acet6n a etanol so zniZujricou sa koncen-
trS,ciou az do l,aliej minimS,lnej hodn.ot'y, htor6, sa dala pouzitou met6dou este
kvantitativne urdit. Yfsledky uv6,dza tabulka a. Vyplyva z nich, Le medza
ddkazu pre testovan6 lahko prchav6 Lithy stripa od acetaldehydu k eta,nolu.
M6ze sa to vysvetlit rozdielnou prchavostou tfchto l6,tok - medza d6kazu
stripa zniiovanim ich prchavosti. V;isledky poukazujir na, to, zo uveden6, met6-
da je najcitlivejSia pre acetaldehyd.
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Zhrnutirn vyslccikov zisks.nych z overoya,iria ci'tli-,-osti. v1i?taZnosti a leprcdl-
kovatclnosti urredencj mct,Sdv r-r'plyr.a. ie 1r {i1nr'nr pripadc ido o rnet6du
vhodnri. olirern jej p6vodn6ho r-,riania - na analyztr prchavych lir,tok v obalo-
vych materi6loch - aj na kvantitativnu in:r,lfzu lahko prcha-.'fch li"tok v mlie-
ku a mlicdn].ch vJirobkoch. pripaclnc aj v in;fch poii".., lin6,ch.
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Method for HSGC analysis of easily volatilo substances in rnilk
anil milk products

Sunrnarl-

fn this contribution ,,hoadspa,ce" gas chromatoglaphy (HSGC) is describecl that u'as
originally designed to determine remains of soh'euts in casing n-raierials [3] and 16 4113,lysc
volatile substa,nces prescnt irr milk products.

Results gained by using this nrcthod (as *'ell ris its sensitivil,y, r'ocover;' and repio-
ducibility) have shown that besides its original destination it can also be used in rr rnotli-
fied form, to detormine within a short time tho individual oasily volatile snbstauces plt,-
sent in milk :lnr1 milk products, eventually in other foocletuffs.

Io3


