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Vyuizitie spektrofotometrie pri hodnoteni aromy jabik

ALEXANDER PRIBELA

Sthrn. Pri objektivizacii senzorického hodnotenia koncentratov aromatickych latok jabik sa vyuzila UV

spektrofotometria. Vzorky vykazuji dve maximd pri 228 a 280 nm, pri€om absorpcia pri prvom maxime

je asi 50-ndsobne vysSia ako pri druhom maxime. Absorpcia pri 228 nm odpovedd nenasytenému

trans-2-hexenalu a trans-2-hexenolu. Medzi absorbanciou a tymito zliCeninami sa zistila vysoka

koreldcia, r=0,987. Pomerne vysoka korelacia je aj medzi intenzitou vone a sumou absorbancii pri 228
a 280 nm (r=0,870), ¢o umoziiuje nahradit zmyslové hodnotenie objektivnym.

Pri zahusfovani jablénych $tiav odparovanim vody za podtlaku dochddza k stratdm
aromatickych zloZiek, ¢im sa hotovy vyrobok ochudobiiuje o velmi cenné, zmyslovo
aktivne zlozky. Preto sa aromatické latky zachytdvaji, koncentruji a skladaja ako
koncentrat aromatickych latok, ktory potom slizi na rearomatizaciu ovocnych Stiav
a inych vyrobkov. Nespotrebovany koncentrat aromatickych latok je velmi cennd
prirodné aréma, ktord mozno pouzit aj vinych odvetviach potravinarskeho priemys-
lu, napr. v pekarskom, cukrovindrskom a tukovom priemysle, v kozmetike a pod.

Na hodnotenie koncentratov jablkovej arémy sa doteraz nevypracovala vhodna
objektivna metoda. Suvisi to s tym, Ze poCet komponentov jablkovej ar6my je vefmi
vysoky (doteraz sa zistilo asi 160 zli¢enin) a ich koncentracia velmi rozdielna, od
stdp po desiatky mg.kg™'. Preto sa hfadaji jednoduchsie metédy, ktoré by umoznili
objektivne kvantifikovat charakteristické zloZky, alebo funk&né skupiny rovnakych
alebo blizkych zluéenin. Nazory na to, ktoré zlozky si charakteristické pre ar6mu
jablk si rozdielne. Kieser a Pollard [1] oznatili za zdkladné zlozky arémy C; a Ce
alkoholy a ich estery. White [2] ako prvy zistil v jablénom koncentrite arémy
nenasyteny aldehyd 2-hexenal. Podla Kocha a Schillera [3] trans-2-hexenal je
z4kladnou zlozkou jablénej aromy. Power a Chesnut [4] pokladaji za najddlezitejSie
zlozky acetaldehyd a amylester kyseliny mravcej, kapronovej a kaprylovej a pred-
pokladaji, ze druhovo a odrodovo $pecifické zvlaStnosti jabik zapri€ifiujd rozdielne
kvantitativne zastipenie tychto zloZiek v aréme.

Urdity pokrok v tejto problematike sa dosiahol aZ vtedy, ked sa korelovali
zavislosti obsahu jednotlivych chemickych individui s ich organoleptickymi vlastnos-
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tami. Otazkami tychto vztahov sa zaoberali Flatha a spol. [5], ktori dospeli k zaveru,
zZe latky hexanol, trans-2-hexenal a 2-metylmaslan etylovy najlepSie zodpovedaji
pojmu jablkovd aréma. Oba aldehydy pripominajii voiu zelenych jabik a estery
maji charakter vone zrelych jablk.

Senzorické hodnotenie jabik Golden Delicious Jacoba a spol. [6], viedlo k identifi-
kacii dalSej zlozky, ktora sa svojimi senzorickymi vlastnostami kvalifikovala medzi
latky zacastnujice sa na tvorbe typickej jablkovej aromy — ide o 2-metylmaslan
hexylovy. Jej pritomnost sa potvrdila aj v odrode Jonatan [7]. Predmetom dalSicho
vyskumu bol vyvoj metédy vhodnej na charakterizaciu jabl¢nych $tiav a ich kvality.
Jepsen [8] vychadzal pri hfadani korelacii medzi vysledkami senzorického hodnote-
nia arémy a vysledkami plynovej chromatografie z overenej hypotézy, Ze rozdiely
v aréme rozliénych jablénych $tiav (sledovali sa $tavy 15 ~drdd jablk) st prevazne
kvantitativneho charakteru.

V predlozenom prispevku sme sa pokusili objasnit vztah medzi vysokou absorban-
ciou koncentratov jablkovych arém v UV-oblasti a , 8 nenasytenymi zli¢eninami
ako aj celkovej karbonylovymi zlii¢eninami.

Experimentalna ¢ast

V experimentdlnej ¢asti sme pouZili priemyselné koncentraty jablkovej arémy
vyrabané konzervarenskym priemyslom v CSR.

Karbonylové zliiceniny sme stanovili fotometricky po vyzrdzanis 2,4-dinitrofenyl-
hydrazinom. Prislu$né hydrazony a osazony sme po rozpusteni v zmesi chloroform-
etanol (1:1) merali pri 360 nm, resp. po ich alkalickej iprave pri 435 nm, [9]
a vyjadrili ako acetaldehyd v mg.1"" vzorky. Pouzil sa pristroj Spekol 10, C. Zeiss,
Jena, NDR.

UV—spektrd. V koncentratoch aromatickych latok jablk sme zmerali spektra
v UV—oblasti od 200 do 400 nm na dvojli¢ovom registratnom spektrofotometri
Specord UV VIS, C. Zeiss, Jena, NDR. Vzorky sme merali bez zriedenia v 1,0 ml
kyvetach a zriedené 1:5 v 0,1 ml kyvetach. Ako porovnavaci roztok sme pouZili
10 % vodny roztok etanolu pre UV. Absorbancia sa od¢itala pri maximach 228
a 280 nm.

Identifikdcia aromatickych zloZiek. Jednotlivé zlozky arémy sme identifikovali
hmotnostnou spektrometriou v spojeni s plynovou chromatografiou — pristroj
Varian GC/MS MAT 111.

Podmienky na plynovom chromatografe: 1,5 m kol6éna z nehrdzavejicej ocele
vnutorného priemeru 2 mm, naplnend 15 % Carbowaxu 20 M na Chromatone
NAW DCMCS zrnitosti 0,12—0,15 mm. Nosny plyn hélium 15 ml. min~', ioniza¢-
ny detektor. Teplotny program 50—200 °C, gradient 20 °C. min~". Teplota injeké-
ného bloku 210 °C. '
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Podmienky na hmotnostnom spektrometri: Teplota odlu¢ovaca hélia 190 °C,
teplota spojovacej kapilary 180 °C, energia ionizujucich elektrénov 80 eV, ionizu-
juci prid 270 pA, teplota idénového zdroja 200 °C. Hmotnostné spektra sa snimali
na vrcholoch eluénych vin.

Senzorické hodnotenie. Intenzita vone sa sledovala zmyslove zriedovacim testom.
Zistovali sa prahové koncentricie skiimanych arém, ktoré sa vyjadrili stupfiom
zriedenia. Clenmi hodnotitelskej komisie boli zamestnanci a §tudenti 4. a 5. roénika
odboru Konzervicie potravin a technologie misa, ktorych sme preskiisali na
citlivost vnimania a rozozndvania Standardnych zmesi vonavych latok. Ziskané
vysledky sa Statisticky spracovali a korelovali s analytickymi tidajmi.

Statistické hodnotenie. Pri $tatistickom hodnoteni analytickych a senzorickych
merani sme pouzili korelacny koeficient a regresnd analyzu [9].

Vztah pre odhad vyberového korela¢ného koeficientu (r):

- nSxy —(Sx).(Sy)
(nSx*—S%x).(nSy*>—S*y)"*”’

kde n je pofet merani, Sx, Sy sicet hodnot Elenov siborov (x, y), Sx?, Sy? stifet
Stvorcov hodnét ¢lenov siborov (x, y), Sx?, Sy® sicet $tvorcov hodndt ¢lenov
siborov (x, y) a $’x, S’y kvadrat siétov hodnédt &lenov stborov (x, y).

Vztah na vypocet regresnej priamky:

y=a+bx
b=:§’ A=nS(xy)—Sx.Sy,

B=nSx*-8x,

kde b je smernica priamky a =y — bx. Hodnota a je posun regresnej priamky.

Vysledky a diskusia

Zmeranim spektier v UV-oblasti sme zistili, Ze vSetky vzorky vykazuji dve
maxima. Pri 228 nm je mohutnd absorpcia, ktora je asi 50-ndsobne vysSia ako pri
280 nm. Preto bolo potrebné vzorky koncentratov jabl¢nej arémy zriedit patnasob-
ne a pouzit kyvetu hribky 0,1 cm. Pri 280 nm sa merala vzorka priamo (bez
riedenia) v 1 ml kyvete. Zaznam spektier v UV-oblasti je na obrizku 1.

Z obrazku 1 vidiet, Ze si znatné rozdiely medzi absorbanciou jednotlivych
vzoriek, priom spravidla vzorky s vysokou absorbanciou pri 228 nm maji nizku
absorbanciu pri 280 nm, a naopak.
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Obr. 1. UV-spektra vzoriek koncentritu aromatickych latok jablk.

Ak sa spocitali prosté absorbancie namerané pri 228 a 280 nm, dostali sme sumu,
ktord bola v relacii s obsahom karbonylovych zlii¢enin zistenych fotometricky — ako
to vyplyva z tabulky 1.

Vypocitané koreldcia medzi sumou absorbancii zistenych z UV-spektier a obsa-
hom karbonylovych zli¢enin ukazuje pomerne tizku zavislost uvedenych veliéin,
pretoze korelacny koeficient je relativne vysoky (r=0,813).

Tabulka 1. Korelaéna zévislost karbonylovych latok stanovenych plynovou chromatografiou
a fotometricky

Vyska pikov v mm Obsah Statisticks
tatisticka
Vzorka . (acetaldehyd a karbonylov harakteristik
trans-2-hexenal) [mg, 17"] charaktenstika
1 8,40 452 a=—53,587
2 8,35 434 b= 60,429
3 25,30 1286 r= 0975
4 24,60 1638 t= 484
5 5,90 333
6 14,00 780
7 6,95 352

Detailnym $tidiom aromatickych 1atok jabik plynovou chromatografiou spojenou
s hmotnostnou spektrometriou sme zistili pritomnost asi 20 zloZiek (alkoholy,
estery, karbonylové zliceniny). Zaujimavé zlozky, ktoré sme identifikovali, sii dve
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nenasytené zliCeniny — frans-2-hexenal a trans-2-hexenol. Z karbonylovych
zlucenin vo via¢Som mnozstve sa vyskytoval eSte acetaldehyd. Ostatné karbonyly sa
bud neoddelili ako samostatné piky, bud ich koncentracia bola prili§ mala.

Ak sme porovnali sumu acetaldehydu a trans-2-hexenalu so sumou karbonylo-
vych zliéenin stanovenych fotometricky, dostali sme velmi vysokii hodnotu korelac-
ného koeficientu (r=0,975) (tab. 1). Velmi zaujimava je zavislost absorbancie pri
228 nm a obsahom trans-2-hexenalu. Korelaény koeficient je vysoky, r=0,969.
Este uZSia je zavislost sumy frans-2-hexenalu a z neho vzniknutého trans-2-hexe-
nolu a absorbanciou pri 228 nm, kde r je az 0,987. Regresné priamky Studovanych
veli¢in st na obrazku 2.

Z uvedeného je zrejmé, Ze vysokd absorpcia pri 228 nm je spdsobend najma
dvojitou vizbou trans-2-hexenalu a trans-2-hexenolu v aa f polohe. Naproti tomu
absorpcia pri 280 nm je typickd pre CO skupiny, ktoré v koncentratoch jablkovej
aromy reprezentuji okrem karbonylovych latok este estery. Pri 280 nm je absorpcia
asi 50-krat nizSia ako pri 228 nm a preto pomerne mélo ovplyviiuji celkovii hodnotu
absorbancii pri oboch vinovych dizkach.

Dalej sme zistili zaujimavi zavislost aj medzi senzorickym hodnotenim intenzity
vOne jablkovych arém a absorbanciou v UV-oblasti. Korelatny koeficient je
relativne vysoky, r=0,870 (tab. 2).

Z uvedenych vysledkov mozno predpokladat, Ze na objektivne hodnotenie kvality
a najmi intenzity vone koncentritov aromatickych latok jablk je vhodni metéda

A228
y1=0,243x-0,0775

10k y2=0,174x-0,250
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Obr. 2. Zavislost trans-2-hexenalu a trans-2-hexenolu od absorbancie vUV-oblasti. 1 — frans-2-hexenal
(vy3ky pikov v mm), 2 — suma frans-2-hexenalu a trans-2-hexenolu (vySky pikov v mm).
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Tabulka 2. Zavislost absorbancie v UV-oblasti a intenzitou vone

Senzorické hodnoty
Vzorka Ags+ Asgo (prahova koncentrécia vone)
1 1,24 : 2472
2 1,26 2500
3 1,55 4307
4 1,67 4833
5 0,66 1627
6 0,94 3259
7 0,82 1766
r=0,869

merania absorbancii v UV-oblasti. Vyhodou tohto spdsobu hodnotenia je jednodu-
ché a rychla analyza bez akejkolvek tipravy vzorky. Cas analyzy je asi 5 min. Chyba
merania absorbancie pri analyzach je mala, +2 %. Na zdklade tohto kritéria mozno
nahradit zdihavé senzorické, pripadne detailné analytické hodnotenie a vylaéit tak
vplyv subjektivnych faktorov, €o je zvlast vihodné pre rutinné kontrolné sledovanie
akosti tychto produktov.

Podakovanie : Merania hmotnostnych spektier urobil Ing. §. Holotik, CSc., Chemickotechnologicka
fakulta SVST, Bratislava, za ¢o mu autor dakuje.
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Wcnons3oBanue ¥Yd-cuekrpodoToMeTpan npH OnenKe apomMaTa siGioK
Pesrome

IInsi 06GBLEKTHBU3ALMU CEHCOPHOM OLEHKM KOHLEHTPAaTOB apOMAaTHYECKHX BeIiecTB SA0MOK ObLia
ucnonb3osana Y ¢-cnekrpodoromerpust. O6pasipl faroT fBa MakcuMyMa nipu 228 um u 280 HM, npuueM
aGcopOLMs Py IepBOM MaKCcHMyMe TpuMepHo B 50 pa3 BbIille, YeM 1pu BTopoM. AGcop6ims npu 228 uM
COOTBETCTBYET HEHACHILEHHOMY TPaHC-2-TeKCeHaNy W TPaHC-2-TeKCEeHOMbI, MEXbI KOTOPhIMA ObL1a
o6napyxeHa Bbicokasi Koppemsiust (r=0,987). CpaBHATeNbHO BBICOKasi KOppernsiyst HabmoxaeTcst
¥ MEeXJIbl KHTEHCUBHOCTBIO 3anaxa ¥ cyMMoii abcopbimu npu 228 u 280 uM (r=0,870), yTo no3Bonser
3aMEHUTh CEHCOPHYIO OLEHKY O6G'beKTHBHOM.

Ultraviolet spectrophotometry utilization in an evaluation of apple aromas

Summary

In materialization of the sensoric evaluation of apple aroma concentrates the UV spectrophotometry
has been used. Samples showed two maxima at 228 and 280 nm ; absorption at the first maximum was
about 50 times higher than at the second one. Absorption at 228 nm corresponded to the unsaturated
trans-2-hexenal and frans-2-hexenol. Between the absorption and compounds mentioned a high
correlation (r=0.987) has been observed. Relatively high was also the correlation between flavour
intensity and absorbance sum at 228 and 280 nm (r=0.870); this allowing the sensoric evaluation to be
replaced by objective one.

Doc. Ing. Alexander Pribela, DrSc., Katedra chémie a technoldgie sacharidov a potravin, Chemicko-
technologicka fakulta SVST, Janska 1, 812 37 Bratislava.
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