KVASNY PROMYSTL

ro¢. 32/1986 — ¢islo 1 17
Charakterizacia aromy nealkoholickych napojov
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Surovinové zdroje, aprava nédpojov, kvalita a neusia-
ly vzrast ich vyroby naznaluji, Ze potreba dokonalej
kontroly nealkoholickych népojov z hladiska dodrZia-
vania ich kvality je velmi naliehava [1].

Jednou z charakteristickych vlastnosti, spolofnou pre
vietky nédpoje, je aroma. V sifasnom obdobi ako naj-
vhodnejSia metéda na hodnotenie arémy je Kkapildrna
plynovd chromatografia. Priama chromatograficka ana-
lgza nédpoja na kapildrnych kolénach je problematicka
a mobZe sposobit rad taZkosti (upchanie kolony nesply-
niteInymi zloZkami ako si cukry a soli). Analyza ovzdu-
Sia nad nédpojom (bez zakoncentrovania) je zase maélo
citliva najmé pre vy3Sie vrice zloZky, ktoré si pomerne
malo zastidpené v ovzdusi nad napojom. Preto latky tvo
riace aré6mu je potrebné pred chromatografickym sta-
novenim napred z népoja izolovat.

Prchavé organické latky je moZné z napoja izolovat
z plynnej fazy najcastejSie prebubldvanim ndpoja inert-
nym plynom a zachytenim vytesnenych latok na vhod-
nom adsorbente (systém kvapalina—plyn—adsorbent],
dalej priamym kontaktom adsorbenta s napojom (systém
kvapalina-adsorbent) a extrakciou népoja vhodnym roz-
pastadlom (systém kvapalina—kvapalina).

Medzi najrozdirenej$ie met6dy izoldcie organickych
latok z vodnych roztokov patri extrakcia a v posled-
nom obdobi aj mikroextrakcia, t. j. extrakcia malym
objemom extrahovadla. V tomto prispevku uvddzame
moZnost vyuZitia mikroextrakcie pri charakterizacii ar6-
my nealkoholickych népojov.

Experimentdlna &ast

PouZili sme plynovy chromatograf Fractovap model
2350 (C. Erba, Milano) s plamenovym ionizaénym de-
tektorom. Extrakt ndpoja v pentdne sme chromatogra-
fovali na sklenej kapilarnej kol6ne diZky 45 m a vna-
torného priemeru 0,30 mm, zmo&enej silikobnovou kva-
palnou fazou OV-101. Teplota kolény pri davkovani bola
40°C, potom linedrne programovand do 210°C pri
4°C/min. Teplota injek&ného bloku a detektora bola
225°C. Davkovali sme 1,5 ul extraktu bezdeliCovou in-
jekénou technikou.

Vysledky a diskusia

Pri extrakénych technikdch izoldcie a koncentréacie
organickych latok z vodnych roztokov prichadzaji do
tuvahy dva faktory, a to mnoZstvo extrahovadla a vy-
taZnost extrakcie. Cim v#¢&3ie mnoZstvo extrahovadla sa
pouZije, tym vécsSia je vytaZnost, avSak koncentracia
analyzovanych zloZiek v extrakte klesd. Extrakt je po-
tom potrebné zahustit. Zahustovanim extraktu zase do-
chddza ku stratdam prchavejSich zloZiek a siasne sta
pa koncentrdcia necistét povodne pritomnych v ex-
trahovadle. Akumulédcia necistdt, ako aj straty pocas
zahusfovania naznacuja, Ze je praktickejSie pouZif men-
Sie mnoZstvo extrahovadla. Mnohé organické zlaceniny
je moZné izolovat z vody mikroextrakciou. Pri mikro-
extrakcii sa pouZivaji len malé objemy extrahovadla,
takZe nie je potrebné také extrémne zahusfovanie ako
pri beZne pouZivanych extrakcidch. Problémom v3ak
zostdva volba vhodného rozpiastadla. Experimentalne
sa ukézalo, Ze pri velmi malych objemoch rozpustadla
je rozhodujica jeho rozpustnost vo vode. Vo vode roz-
pustend ¢&ast extrahovadla ma solubilizaény Gé&inok,
ktory sa prejavuje tym viac, ¢im si koncentracie orga-

nickych latok niZsie. Rozdelovacie koeficienty platné
pri vy33ich koncentrdciach maji iny priebeh pri velmi
zriedenych roztokoch. Z hladiska rozpustnosti maji raj-
védcsie prednosti vy3Sie alkédny, ktoré si vo vode naj-
menej rozpustné. Nevyhodou vy33ich alkdnov je ich
pomerne nizka ¢istota (problémy s pripravou) a moZ-
nost strat pri extrakcii prchavejsich zloZiek. V siihlase
s tymito Gvahami je pentdn pokladany za najvhodne -
Sie extrahovadlo.

Ak st vo vodnych roztokoch suspendované latky, je
potrebné tieto pred extrakciou odfiltrovat, inak moZe
nastat zakalenie rozpastadla, prip. nedokonalé rozvrst-
venie kvapalin po extrakcii. Pre kvantitativhu analyzu
je vyhodné pouZit metédu vnitorného 3tandardu. Vni-
tornych Standardov méZe byt i viac, po celej dlzke
chromatografického zéznamu. Ako vnitorné 3tandardy
sa Casto pouZivaja 1-chléralkdny a priddvaji sa pria-
mo do extrahovadla [2].
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Obr. 1. Separdtor tenkej vrstvy extrahovadla

Pri extrakcii je velmi dbleZité dokonalé premie3anic
vody s extrahovadlom. Z technik, ktoré sa vyskasali
(mechanické pretrepavanie, miesanie, ultrazvukové a
nizkofrekvencéné vibracie) sa najlep3ie osved¢ilo inten-
zivne rucné trepanie potas 3—5 minuit. Ked je extraho
vadlo lahSie ako voda a na extrakciu sa pouZije oddelo
vaci lievik, malé mnoZstvo extrahovadla vytvori na povr-
chu hladiny tenky film, ktory je moZno len tfaZko odde-
lit od extrahovanej kvapaliny. Pri vypastani extrahova-
nej kvapaliny z oddelovacieho lievika si straty na extra-
hovadle zapri¢inené tym, Ze Cast extrahovadla pokryje
stenu lievika a ¢ast sa odpari do priestoru lievika. Pri
kone¢nom vypusteni extrahovadla cez stopku oddelova-
cieho lievika je do extrahovadla obyajne strhdvané aj
malé mnoZstvo vody, ktoré sa musi potom z extrahovadla
odstranit. Naviac, ak sa vyZaduje analyza aj prchavych
latok, je potrebné ratat so stratami tychto latok uZ
poctas vypuastania extrahovadla z lievika, pricom urcita
cast extrahovadla ostdava na stendch stopky lievika.

Sposob separdcie tenkej vrstvy extrahovadla riesi
pouZitie separatora [3]. Mikroextrakcia prebieha v ban-
ke, ktorej na hrdlo 1 [obr. 1) po extrakcii a rozvrstve-
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ni kvapalin sa nasadi separadtor opatreny tenkou rirou
3 pre etxrahovadlo a Sikmo pripojenou bo&énou rirou 4
pre vstup inertnej alebo extrahovanej kvapaliny. Téato
po priliati do extrakénej banky vytlaéi extrahovadlo un
priestoru tenkej rary 3. Stena tenkej rdry 3 nie je zne-
Cistend extrahovanou kvapalinou, je suchad a preto nie
je nebezpecie mechanického strhdvania kvap6&ok vody
do extrahovadla. Nie st problémy so zdlhavym plnenim
ani vyprazdnovanim ako napr. pri bankach so ziZenym
hrdlom. Extrahovadlo v rire je lahko pristupné a napr.
pomocou injekénej striekacky je moZné priamo dav
kovat do plynového chromatografu, prip. inak spraco
vat. Tymto spésobom napr. nie st problémy pri extrak-
cii 1 1 vodnych roztokov s 0,2—05 ml pentédnu (pri
4+ 59G).

Mikroextrakéné techniky sa uZ viac rokov dspe3ne
pouZivaji na analyzu organickych latok vo vodéach
[4—8]. Je to hlavne preto, Ze pri mikroextrakcii sa po-
uZivaja malé mnoZstvad extrahovadiel, ¢o je ekonomicky
vyhodné a tieZ pre pomerne krdtku dobu analyzy. Ne-
vyZaduje sa totiZ zdlhavé zakoncentrovanie extraktu,
¢im ¢Ciastotne odpadni aj problémy so zakoncentrova-
nim pripadnych neéistot v etxrahovadle. Straty na
prchavejsich zloZkdch su tieZ pomerne mensie. I ked
vytaZnosti extrakcie si pomerne nizke (okolo 20 aZ
40 %), st reprodukovateIné a méZu sa pouZif pre rutin-
ni kvantitativnu analyzu.

Ako extrahovadld sa vdcSinou pouZivaja nizkovriice
nasytené uhlovodiky (pentdn, hexdn a pod.), pripadne
ich halogénderivdaty. Obecne moZno povedat, Ze ¢im je
Struktira extrahovanych latok podobnejdia Struktire
extrahovadla, tym véc&sie vyfaZnosti moZno otakavat pre
jednotlivé zloZky a naopak.

Vy3Sie opisanou mikroextrakénou technikou sme ex-
trahovali 250 ml nealkoholického népoja (pri + 5°Cj
pentdnom (0,5 ml) a extrakt sme priamo (bez zahuste-
nia) chromatografovali. Plynny oxid uhli¢ity sme od-
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Obr. 2. Chromatogram pentdnového extraktu ndpoja
Pepsi-Cola
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Obr. 3. Chromatogram pentdnového extraktu ndpoja
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Obr. 4. Chromatogram pentdnového extraktu pomaran-
éového ditsu
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Obr. 5. Chromatogram pentdnového extraktu citrénové-
ho dziisu

stranili neutralizdciou vzorky na pH 7,5 roztokom hyd-
roxidu sodného. Na obr. 2 je chromatogram pentanove-
ho extraktu ndpoja Pepsi-Cola a na obr. 3 napoja Kofo-
la. Porovnanim oboch chromatogramov je vidief, Ze sa
pomerne malo liSia. Zmenu chutnosti pri senzorickom
hodnoteni oboch nédpojov méZe zapritinit rad faktorov,
okrem iného aj kvalita vody, ktord sa na ich pripravu
pouZila. Na obr. 4 je chromotogram pentdnového extrak-
tu pomaranfového dZisu a na obr. 5 citronového dZusu.
Z obr. 2—5 je vidiet, Ze na chromatogramoch je niekol-
ko desiatok eluéngch vin, ktoré st charakteristické pre
arému daného nédpoja. PouZitie mikroextrakcie méZe
byt vyznamné predovSetkym pri kontrole kvality neai-
koholického ndpoja, a to €i ide o produkt na baze pri-
rodzenych surovin alebo syntetickych, pripadne ich
kombinéciu. Dalou moZnosfou aplikdcie mikroextrak-
cie je kontrola akosti ndpojov priamo vo vyrobe, pri
Stadiu stability, zmene zaprifinenej svetlom, teplom
alebo skladovanim. Takto je potom moZné pripravif na-
poje, ktoré sa vyznacuji stabilnou kvalitou a médZu so
oznacif ako Standardné vyrobky.

Ako uZ bolo spomenuté, vytaZnost mikroextrakcie za-
visi od Struktary extrahovanych zlaéenin. VytaZnosti
pri mikroextrakcii nie si tak vysoké ako pri klasickych
extrakcidch. PretoZe ako extrahovadld sa pouZivaji ne-
polarne rozpudfadld, mikroextrakcia pre polérne zlide-
niny nie je vhodné. Akondhle v3ak v molekule vzrasta-
ji nepoldrne alebo menej polarne skupiny (alkyl, éte-
rické, esterické a i.), mdZeme oCakavat vy3sie vytaz-
nosti aj zlG¢enin s polarnymi skupinami (napr. OH,
COOH a pod.). Prax totiZ ukazuje, Ze prave tieto latky
najviac prispievaji k ar6éme nédpojov. Je to moZné de-
mon3trovat na priklade niZ3ich a vy33ich alkoholov,
prip. kyselin. Napriklad zatial €o vyfaZnosti niZ3ich =!-
koholov si prakticky zanedbatelné (a na ar6mu tieto
mélo prispievaji), vyssie alkoholy st uZ pomerne dob-
re extrahovatelné. Podobne je to aj pri mastnych ky-
selinach.
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Obr. 6. Chromatogram pentdnového roztoku pomarané&o-
vého koncentrdtu

Lo bl S .

TR e R S, ;

aun

Obr. 7. Chromatogram pentdnového extraktu vody s ob-
sahom pomaranéového koncentrdtu

Informéciu o vytaZnosti zloZiek tvoriacich arému
mobZe poskytnif chromatogram na obr. 6 a 7. Na obr. 6
je chromatogram pentdnového roztoku pomaranéového
koncentratu (1 mikroliter koncentrdtu v 0,5 ml pentéa-
nu) a na obr. 7 chromatogram pentédnového extraktu vo-
dy, v ktorej bol rozpusteny pomarandov§ koncentrit (do
250 ml H,0 sa pridal 1 mikroliter koncentrdtu a extra-
hovalo sa 0,5 ml pentdnu). Porovnanim chromatogramov
na obr. 6 a 7 je vidief, Ze kvalitativne si takmer zhod-
né, len vzédjomne zastpenie eluénych vin je rozdielné,
¢o je zapri¢inené nerovnakou vytaZnostou jednotlivych
zloZiek.

PouZitie mikroextrakcie pri charakterizdcii ar6my ne-
alkoholickcyh latok mé rad vyhod. Pri mikroextrakcii
sa dosahuje vysoky koncentraény faktor, ktory umoz-
nuje registrovat i nanogramové koncentracie, dalej ex-
trakt nie je potrebné zakoncentrovavat [(nie s straty
na prchavejsich zloZkach), mikroextrakcia je ekonomic-
ky vyhodna (z 1 litra rozpu3fadla je moZné urobif 2 aZ
3 tisic analyz), doba na izoldciu je pomerne Kkrétka
(3—5 min) v porovnani s inymi metédami a nevyZaduji
sa nédkladné zariadenia (napr. mikroderpadla) ako pri

ingch metédach. Lektoroval dr. Jifi Malaska
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V tvodnej Ciasti sa diskutuji spdsoby izolacie orga-
nickych latok z nealkoholick§ch népojov a moZnosti ich
stanovenia Kkapildrnou plynovou chromatografiou.

V experimentédlnej ¢&asti ako izolaénd technika sa
pouZila mikroextrakcia a naslednd kapildrna plynova
chromotografia extraktu. Extrahovalo sa 250 ml népoja
ochladeného na + 5°C pentdnom (0,5 ml). Na separi-
ciu tenkej vrstvy extrahovadla sa pouZilo 3pecidlne za-
riadenie podla A. O. & 215 680. Extrakt (1,5 ul) sa pria-
mo analyzoval bezdeliGovou injekénou technikou na
skelnej kapildrnej koléne dlZky 45 m a vnit. priemeru
0,30 mm, impregnovanej silikénovou kavapalnou fézou
OV-101. Teplota kolény pri ddvkovani bola 40°C, potom
linedrne programovana do 210 °C pri 4 °C/min.

V prdaci je uvedend schéma zariadenia na separdci:
tenkej vrstvy extrahovadla a sd diskutované vysledky
chromatogramov népojov Pepsi-Cola, Kofola, pomarar-
Cového a citrénového dZGsu. MoZnost kvantifikacie
vysledkov je diskutované na priklade priamej analyzv
pomaranéového koncentrdtu a po jeho izoldcii z vod-
ného roztoku.

Vyhodou mikroextrakcie je dosiahnutie vysokého kon-
centrakéného faktora, dalej moZnost priamej analyzy
extraktu bez zakoncentrovania, pomerne kratka doba
izoldcie, nevyZaduji sa nédkladné zariadenia a vzhladom
k potrebe malého mnoZstva extrahovadla je mikro-
extrakcia aj ekonomicky vyhodna. -

[pusnsk, 5., Hnascku, 51, Takauosa, H.: XapakrepucTHka
apomata (e3aJbKOrOAbHbIX HAMHTKOB NMYTeM MHKPOEKCTpa-
THPOBAHMS M ra3oBoil xpomatorpaduu. Ksac. npym. 32,
1986, Ne I, cTp. 17—20.

B Beaennn crathn o6cykKAaloTes cnocoGul H30JIHpPOBa-
HHA OpraHHYeCKHX BeUIeCTB H3 0e3aJKOTOJbHBIX HAMHTKOB
H BO3MOXKHOCTH HX ONpEAe]eHHs NpPH NOMOLLH KamHAAsp-
HOJ ras3oBoit XpomaTorpaduu.

B sKcnepumentanbHO uacTH B KauecTBe METOAa H30JH-
POBaHHA GblJIO NPHMEHEHO MHKPOSKCTPAarHpoBaHHe H MOC/e-
Ayioulas  KanHansipHas ~ XpomaTtorpadHs  3KCTpakTa.
dkerparnpoBanock 250 M HAaNHTKa, OXJAAXKIEHHOTO 10
+5°C/nenrasom (0,5 ma). Jlas cenapauun TOHKOro cJ0s
IKCTPAKUHOHHOTO peakTHBa Obl.1a NpPHMEHEeHa crelHalbHAs
annapatypa no A. O. Ne 215680. dkcrpakr (1,5 wa)) nps-
MO aHaJH3HPOBa/H Hepas3Je/HTeJbHEIM HHBEKTHPOBaHHEM
Ha CTEKJAHHON KanuJaspHON KOJOHKe JauHOi 45 M M
¢ BHyTpeHHHM anametpom 0,30 MM, HACHIILEHHON CHJHKO-
HOBOH XHAKOH ¢asoit OV-101. Temnepatypa KOJOHKH TpH
Ao3HpoBaHHH coctasiasaa 40°C. notom JHHelHO mporpam-
mHposainas 1o 210 °C npu 4 °C/mun.

B paGote npuBeneHa cxemMa YCTaHOBKH s cenapaimuu
TOHKOrO ¢/10si 3KCTPAKUHOHHOTO peakTHBa M OGCykKaaemble
pesyabTaTthl XpomaTtorpamm Hanutkos Ilencu-koaa, Kogoaa,
aneJbCHHOBOTO M JHMOHHOTO COKOB. Bo3MOkHOCTL KBaH-
THQHKAUHH Pe3yJbTaTOB PacCMATPHBAETCS HAa NpHMepe Nps-
MOTO aHaJH3a aneJbCHHOBOTO KOHIEHTPATa H INOCJAE ero
H30/IHPOBAHHS H3 BOJIHOTO PacTBOpA.

Bbironolt MHKDOSKCTPArHPOBAaHHS SBJASETCH JIOCTHMKEHHE
BBICOKOrO KOHII@HTPallHOHHOro (akToOpa, aajee BO3MOXK-
HOCTb TPAMOrO aHa/lH3a 3KCTPaKTa 0e3 ero KOHUeHTPHpO-
BaHH#, OTHOCHTEJbHO KOPOTKOE BpeMs H30JHDPOBAHHS; OHO
He Tpe0yeT A0porHe YCTaHOBKH M BBHAY HeGOJBLIOTO pac-
X0Ja 3KCTPAaKIHOHHOIO peakTHBA MHKPO3KCTparHpopaHHe
TaKkKe 3KOHOMHYECKH BHITOIHO.

Hriviidk, J. - Ilavsky, ]. - Takd&ové, ].: Aroma Characte-
rization of Non-Alcoholic Beverages Using Microextrac-
tion and GC. Kvas. prim. 32, 1986, No. 1, pp. 17—20.

In the first part the methods of isolation of organic
compounds from non-alcoholic beverages including the
possibilitics of their estimation by the GC with the
capillary column are discussed. In the experimental part
microextraction for the isolation was used. The extract
was analysed using the GC in the capillary column.
250 ml of the beverage cooled to + 5°C was extracted
by pentane (0.5 ml). The separation of the thin layer of
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the extraction agent was performed in the special ap-
paratus according to Czechoslovak Patent No. 215 680.
The extract (1,5 ul) was directly analyzed using injection
technique in a glass capillary column with a length of
45 m and with an inner diameter of 0.3 mm. The column
was treated with the silicon phase OV-101. The tempera-
ture of the column during a sampling was 40°C
then was increased according to the program to
210°C at a rate of 4°C per minute. Further, a schema
of the apparatus for a separation of the thin layer of
the extraction agent is shown. The result in the form
of chromatograms of beverages Pepsi-Cola, Kofola, oran-
ge juice and lemon juice are discussed. The possible
guantitative analysis of the results is discussed on an
example of the direct analysis of orange concentrate
and after its isolation from a water solution. The ad-
vantages of microextraction are as follows: an achie-
vement of a high concentration, a possibility of the di-
rect analysis of the extract without its further concen-
tration, a relatively short time of isolation, a simple
apparatus and an economic suitability of microextrac-
tion due to a low consumption of the extraction agent.

Hriviidk, J. - Ilavsky, |. - Takatova, ].: Charakterisierung
des Aromas von alkoholfreien Getrdnken durch Mikro-
extraktion und Gaschromatographie. Kvas. prim. 32,
1986, Nr. 1, S. 17—20.

In dem Einfiihrungsteil werden die Verfahren zur
Isolation organischer Substanzen aus alkoholfreien Ge-

trdnken und die Moglichkeiten ihrer Bestimmung mit-
tels kapillarer Gaschromatographie diskutiert.

In dem experimentalen Teil der Arbeit wurde als
Isolationstechnik die Mikroextraktion und nachfolgende
kapillare Gaschromatographie des Extrakts angewendet.
Es wurde ca 250 ml des auf + 5°C mittels Pentan
(0,5 ml.) abgekiihlten Getrdnks extrahiert. Zur Sepa-
ration der diinnen Extraktionsmitelschicht wurde eine
speziale Einrichtung nach A. O. Nr. 215680 benutzt.
Der gewonnene Extrakt (1,5 ul) wurde bei Anwendung
der trennerlosen Injektionstechnik auf einer Glas-Kapil-
lar-Kolonne (Linge 45 m, Innendurchmesser 0,30 mm,
mit Silicon-Fliissigkeitsphase OV-101 impregniert) di-
rekt analysiert. Die Kolonne-Temperatur bei der Dosie-
rung war 40°C, dann linear programmiert bis 210 °C bei
4 °C/min.

In der Arbeit wird das Schema der Einrichtung zur
Separation der diinnen Extraktionsmittelschicht ange-
fiihrt und die Engebnisse der Chromatogramme der
Getrdnke Pepsi-Cola, Kofola, Orangen- und Zitronenjui-
ce diskutiert. Die Moglichkeit der Quantifikation der Er-
gebnisse wird an dem Beispiel direkten Analyse von
Orangenkonzentrat und nach seiner Isolierung aus der
Wasserlbsung diskutiert.

Als Vorteile der Mikroextraktion werden angefiihrt:
Erzielung eines hohen Konzentrationsfaktors, Moglich-
keit der direkten Extraktanalyse ohne Konzentrierung,
relativ kurze Isolationszeit, Wirtschaftlichkeit (es wer-
den keine kostspieligen Einrichtungen bendtigt, der
Verbrauch an Extraktionsmitteln ist niedrig).



