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MoZnosti stanovenia celkového obsahu karbonylovyeh zlti&enin
v tudiacich preparatoch

GABRIELA STRMISKOVA — VLADIMIR SMIRNOV — JOZEF DUBRAVICKY

Sthrn. V prdei sa porovnali a Statisticky zhoduotili spektrofotometrické metédy
stanovenia celkového obsahu karbonylovych zlt¢enin vo vzorkdch udiacich pre-
parétov, a to priamo bez ich predchddzajuicej izoldcie metddou podla Kogana a spol.
[1] a izoldciou po prevedeni karbonylov na 2,4-dinitrofenylhydrazény a merani
v ultrafialovej oblasti a vo viditelnej oblasti. Metédy sme testovali na 3 vzorkdch
tdiacich prepardtov s velmi rozdielnym obsahom karbouylovych zltiéenin. Zhodno-
tili sme i gravimetrickti metédu stanovenia karbonylovych zltdenin. Zistili sme,
ze obsah karbonylovych zlt¢enin v tdiacich prepardtoch mézeme stanovit s mini-
malnymi rozdielmi v presnosti priamou metédou bez izoldcie karbonylov alebo po
izoldcii vo forme 2,4-dinitrofenylhydrazénov meranim v UV oblasti.

Udenie tradi¢nym spésobom zmesou dym—vzduch jo zdihav, pracne a ne-
gativne vplyva na Zivotné i pracovné prostredie, proto sa hladali nové sposoby
udenia, ktoré by skrétili a zhospodarnili tento technologicky proces. Tak
vzniko!l v technoldgii idenia novy smer — tidenie mokrou castou, zaloz>ny na
pouzivani ,,ddiacich kvapalin®, ktoré maji dodivat vhodnd chut a vonu po
udeni mésu a potravindrskym vyrobkom bez toho, aby sa tieto museli vystavit
t¢inkom dymu.

Udiace preparity sa nemohli primerane pouzit, kym nebol objasneny me-
chanizmus Gdenia. Pretoze aktivne a skodlivé zlozky dymu neboli zndme, no-
mohli sa od ich pouZitia o¢akévat dobré vysledky. Analyza tidiacich prepari-
tov sa zaklada na pozndvani ,,aktivnych skupin® prepardtov dymu — fenolov,
kyselin, karbonylovych zldc¢enin a na stanoveni pritomnych karcinogénnych
polyeyklickych aromstickyeh uhlovodikov (PAU). Co sa tyka chemického
zloZeniz, je najdolezitejsie, aby tGdiace prepardty obsahovali optimélny pomer
aktivnych zldéenin a aby neobsahovali PAU.

Ing. Gabriela Strmiskovd, CSc., Ing. Vladimir Smirnov, CSe., doc. Ing. Jozef
Dubravicky, CSc., Katedra chémie a technolégie sacharidov a potravin, Chemicko-
technologickd fakulta SVST, Janska 1, 812 37 Bratislava.
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NajdolezitejSou aromatizujicou zlozkcu udiacich preparitov st fenoly,
ale aj karbonylové zltéeniny sa vyznemne zidastiiujd ne ich adinnych zloz-
kéch arémy. Obsah karbonylovych zltlenin, vyjadrenych sumdrne alebo
v prepodte ne niekbort reprezentativou karbonylovi zli¢eninu (acotaldehyd,
fural), je jednym z kvalitetivnych ukezovatclov tidiacich prepardtov.

Je zndme, Ze technolegicky sa kerbonyly ztdastiiuji na konzervadnom a sfar-
bujticom tGéinku dymu. Do akej miery ovplyviiuju charakteristickt arému
a chut vyrobkov, nie je colkom zname. Uréite sa viak vie, Ze aj aldehydy a ke-
tény se spolu g fenolmi a kyselinami zGcesinuju na vyhvéreni Specificke]
chuti [2, 3]. Zistilo sa, Ze latky, ktoré tvoria vonu tdenych vyrobkov, obsahujt
predovietkym fenoly prehejice s vodnou parou o karbonylové zlieniny o Ze
aromatické vlastnosti vyrobkov st lepsie, ek dym cbsahuje vadsic mnczstvo
prehavych latok [4].

Celkové karbonyly mézeme stancvit vo vzorkach bud priamo, bez ich pred-
chéddzajicej izoldcie, bud po ich izoldeii najéastejsie 2,4-dinitrofenylhydrazi-
nom (2,4-DNF).

NajéastejSic pouzivanou metédou na stanovenie cellkovychkarbonylovych
zltdenin priemo vo vzorkach, bez predchadzajice] izolécie, je fotometrické
stanovenie podla Lappine a Clarka [5]. Kogan a spol. [1] modifikovali tiito
metédu na stanovenie celkovych karbonylov v ddiacich preparatoch. Metéda,
sa zekladd ne reakeii karbonylov v kyslom prostredi (HCl, HCIO,) s 2,4-DNF.
Vznikaji hydrazény, ktoré po pridavku metanclického roztoku KOH tvoria
anién velmi intenzivine Cerveno sforbeny, ktorého intenzita se, meria pri
A = 470 nm.

Batzer o kel. [6], Bratzler a kol. [7], Chlamova & kol. [8], Pribeia & kol. [9]
a mnohi dald sutori opisuji stancovenie celkovych karbonylov v réznych ma-
teridloch po predchédzajice] izoléeii bud extrakeicu benzénom, hexénom, bud
CCl, & nasledujicim vyzrazanim 2,4-DNF, najéastejSic viak po priamora vy-
zrazani roztokov tymto éinidlom. Karbonyly sa po prevedeni na hydrazény
stenovuju bud gravimetricky, bud po rozpusteni, spektrometricky, pretoze
ide o farebné roztoky.

Toto fotometrické stanovenie mozno realizovat v ultrafizlovej oblasti, lebo
hydrazény karbonylovych zldéenin sd l&tky s cherakteristickou abscrbanciou
v UV oblasti spektra [9], alebo v alkalickom prostredi vo viditelnsj oblasti
spektra, pretoze po zalkalizovani roztckov dochéddza k charakteristickym ba-
tochromnym posunom maxXima absorbancie [10].

Hydrezény, resp. osazény s vo vode mélo rozpustné a debre krystalizuji-
co latky. V etencle sa rozpustaji najma monokarbonylové derivéty (hydrazé-
ny), kym dikarbonylové derivity (osazény) sa rozpistaji v chloroforme, resp.
nitrobenzéne [11].

Neutrilne roztoky 2,4-dinitrofenylhydrazénov st sfarbené zlto az oranzovo,
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alkalické roztoky Eorvenohnedo. Vysledky celkovych karbonylov sa prepodi-
tavaji na acstaldehyd, fural, prip. ind kevbonylovi zlozku.

V naSej préci sme sa zamerali na porovnanic a $tatistické zhodnotenic spek-
trometrického stanovenia celkového obsahu kirbonylovyeh zltéenin bez
predehédzajicoj izoldcie metédou podla Kogans = spol. [1] a s izoldciou po
prevedeni karbonylov na hydrazény a merani vo viditelnej a ultrafialovej
oblasti. Cheeli sme zistif, ¢ Koganom modifisovend metéd , ktord je ovels
rychlejsia, déva porovnatelné vysledky s vysledkami ziskanymi pri stanovent
karbonylov po ich predchédzajicej izoldecii. Metédy
vzorkéch tdiacich preparatov s rozdielnym obsaho

Mieru presnosti M; jednotlivych metéd sme uréili pomocou smerodsjnej
odchylky Sy, potitanej z rozpatia R pre n<<10 [12, 13]. Pritom

sme testovall na troch

karbonyvlov.

24
M= + i.loo,
X

SRZICDR’
R==x
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(k, — tabelovany koeficient).
Zhodnost vysledkov ziskanych dvoma réznymi metédami, t. j. Statistickd
vyznamnost rozdielu (¢, — ) sme testovali pomocou Lordovho u-testu, ak

(5A““-'ZB)
R AR

Kritické hodnoty u, sme odéitali z tabuliek [13].
Zhodnotili sme i gravimetrickd metédu stanovenia karbonylovyeh zlddentn.

'n,A=-nB==>u=

Experimentalna ¢ast

Material a metédy

Na stidium sme pouzili zahrani¢ne ddiace preparaty (koncentraty) — ra-
kisky prepardt Schinken 530 58/A a holandsky preparat PWF Nat. smoke
flavour UT 6364 a jednu frakciu izolédtu drevného dechtu A III-2, pripravent
na nasom pracovisku.

Spektrofotometrické stanovenie karbonylovijch zlitenin podla Kogana a kol. [1].
Udiaci preparat sme podla potreby zriedili redestilovanou vodou. Potom sme



0,1—1 ml! tohto roztoku doplnili metanolom bez karbonylovych zltéenin do
10 ml odmernej banky. 0,25—1 ml tohto roztoku sme preniesli do 10 m! za-
brusovej odmernej banky (pri menSom mnozstve ako 1 ml treba tento objem
doplnit metanolom), pridali sme 1 ml nasyteného roztcku 2,4-DNF v metanole
a 1 kvapku koncentrovanej HCl. Banky sme zazatkovali a 30 min zahrievali
v termostate pri 50 °C. Po ochiadeni sme pridali 5 ml 109, metanclového roz-
toku KOH. Stéasne sme robili i slepy pokus. Absorbancin sme mersli 10 min
po pridani KOH pri vinovej dlzke 4 = 470 nm v kyvetich hribky 10 mm na
pristroji Spekol. Na zcstrcjenie kalibracnej Clary sme ako Standard pouzili
roztoky furalu koncentrécie 1—4 ug/ml.

Izoldacia karbonylovych zlicenin vo forme 2,4-dinitrofenylhydrazénov (2,4-
-DNFH) [14]. Zo skiimanych vzoriek diacich preparatov sme zobrali potreb-
né mnozstvo do kénickych zabrusovych baniek. Potom sme pridali rovnaké
mnozstvo zrdzacieho roztoku 2,4-DNF (2 9, roztok 2,4-DNF v 35 9, HCIO,),
banky sme uzavreli a nechali stat asi 15 h pri laboratdrnej teplote. VyzrdZané
hydrezény sme odfiltrovali za znizeného tlaku pomocou filtratného tégliks
s dlhou stepkou, vybaveného friton S 4. Po premyti zrazeniny hydrazénov
najskor zricdencu kyselinou, potom redestilovanou vodou (do vymiznutis
kyslej realcie) sme zrazeninu na frite rozpustili v 50 ml hortecho chlorcformu
a trikrét v 10 ml horticeho etanolu. Takto ziskany roztok hydrozénov sme do-
plnili etanolom v edmerns] banke na 100 ml & potom pouzili ne d-18ie stanove-
nie ako zdkladny roztok.

Spektrofotometrické stanovenie karbonylovijch zlicenin v ultrafialovej oblasti [14].
Zékladné roztoky 2,4-DNFH karbonylovych zliéenin sme 100-krat zriedili
etanolom & pouzili na fotometrické stanovenie v 10 mm kyvete pri vinovej
dlzke 2 = 390 nm, proti &istému rozpastadlu. Na pripravu kalibradnej tinr:
sme pouzili 1—12 pg/ml 2,4-DNFH furalu.

Spektrofotometrické stanovenie karbonylovych zlidenin vo viditelnej oblasti [9].
Zékladné roztoky 2,4-DNFH karbonylovych zliéenin sme zriedili etanolom
o potrebné mnozstvo (podla cbsehu kerbonylov) sme odpipetovali do 25 mit
odmernych baniek. Potom sme pridali 0,56 ml 30 9, roztoku NaOH a doplnili
ctanclom. Absorbancia sa musi odéitat 2 min po pridani ldhu, lebo sfarbenie
nie je stéle a ¢asom sa menf jeho intenzita. Merali sme na Spekole 10 pri vinovej
dlzke 4 = 470 nm v 10 mm kyvetéch proti slepému pokusu.

Podobne sme zostrojili kalibraént Giaru s 2,4-DNFH furalu. Koncentraciu
sme volili takd isth alo pri stanoveni v ultrafislovej oblasti.

Vizkové stanovenie karbonylovijch zlidenin. Zo skiimaného tdiaceho prepard-
tu sme pripravili 2,4-DNFH karbonylov spésobom opisanym pri ich izoldcii.
Zrazeninu hydrazénov sme susili 5 h v susiarni pri 70 °C, potom sme ju cdvazili
a vypotitali cclkovy obsai: karbonylovych zlidenin v tddiacom prepardto
(ako hydrazdény).

140



Vysledky a diskusia

Vysledky studia presnosti stanovenia celkového obsahu karbonylovych zla-
¢enin v sledovanych vzorkach tdiacich prepardtov uvidzaju tabulky 1—3.
Z tabulky 1 vidiet, Ze prepardt Schinken 530 58/A mé velmi vysoky obsah

Tabulka 1. Vysledky Studia presnosti stanovenia celkového obsahu karbonylovyich zluéenin
(v g furalu/kg) v preparate Schinken 530 58 A spektrofotometrickymi metédami
Table 1. Results of studying the preciseness in determining the total contents of carbonyl
compounds (in g of fural/kg) in the smoking substance Schinken 530 58 A by spectrophoto-
metric methods

1

Metddatl ‘
n . . ‘ s izolaciou?® ‘
bez izolacie® i - = = =
v UV oblasti* vo viditelnej oblasti®
1 82,0 82,6 80,4
2 83,0 84,8 81,5
3 82,0 82,6 82,6
4 80,0 80,4 80,4
5 82,5 83,1 82,6
z 81,9 82,7 81,5
R 3,0 4,4 2,17
kn 0,4299 0,4299 0,4299
SR 1,29 1,89 0,93
M [ %] +3,15 +4,57 42,28

IMethod, *Without isolation, 3With isolation, 4In the ultraviolet spectrum, ®In the visible
spectrum.

Tabulka 2. Vysledky studia presnosti stanovenia celkového obsahu karbonylovych zltéenin

(v g furalu/kg) v prepardte PFW Nat. smoke flavour UT 6334 spektrofotometrickymi metédami

Table 2. Results of studying the preciseness in determining the total contents of carbonyl

compounds (in g of fural/kg) in the smoking substance PFW Nat. smoke flavour UT 6364 by
spectrophotometric methods

Metodat
n . . s izolacoiu?®
bez izolacie* -
v UV oblasti* vo viditeInej oblasti®
1 12,3 12,2 12,2
2 12,5 13,0 11.7
3 12,3 12,6 12,2
4 12,6 13,0 12,6
5 12,8 12,6 12,2
T 12,5 12,68 12,18
R 0,5 0,8 0,9
kn 0,4299 0,344 0,387
Sr 0,215 0,344 0,387
M [%] +3,36 +5,42 +6,40

1_5Asin Table 1.
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Tabulka 3. Vysledky $tadia presnosti stanovenia celkového obsahu karbonylovych zli¢enin
(v g furalu/kg) vo frakeii izolatu drevného dechtu A III-2 spektrofotometrickymi metodami
Table 3. Results of studying the preciseness in determining the total contents of carbonyl
compounds (in g of fural/kg) in an isolated fraction of wood tar A IIT-2 by spectrophotometric

methods
Metodat
n s izolaciou®
bez izolacie® - - : - =
v UV oblastit vo viditelnej oblasti®
1 0,608 0,626 0,584
2 0,600 0,623 0,556
3 0,608 0,609 0,548
4 0,592 0,626 0,556
5 0,616 0,609 0,574
z 0,6048 0.6185 0,5566
R 0,024 0,0173 0,0261
kn 0,4299 0,4299 0,4299
SR 0,0103 0,0074 0,0112
M %] +3,40 42,40 44,03

1_%Asin Table 1.

Tabulka 4. Zistovanie zhodnosti vysledkov spektrofotometrického stanovenia celkového obsahu
karbonylovych zlu¢enin Lordovym u-testom
Table 4. Verification of the accordance of results obtained by the spectrophotometric methods
of determining the total contents of carbonyl compounds by means of Lord‘s u-test

Metody* u 20,05 0,01 Rozdiel®

Schinken 530 58/A

bez izoldcie — UV oblast ? 0,108 nahodny®
UV oblast — vidit. oblast?® 0,182 0,306 0,448 nahodny®
bez izolécie — vidit. oblast? 0,077 néhodny®

_— PFW Nat. smoke flavour UT 6364

bez izol4cie — UV oblast? 0,138 néhodny®

UV oblast — vidit. oblast? 0,294 0,306 0,448 nahodny®

bez izolacie — vidit. oblast? 0,228 néhodny®

ATIII-2

bez izolécie — UV oblast? 0,331 nahodny
pre 0,017

UV oblast — vidit. oblast?® 1,426 0,306 0,448 vyznamny®

bez izolécie — vidit. oblasté 0,947 vyznamny®

1Methods, ?Without isolation — the UV spectrum, 3the UV spectrum — the visible spectrum,
¢Without isolation — the visible spectrum, °Difference, ‘Random, “Random for 0.01, *Significant.
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Tabulka 5. Testovanie presnosti a spravnosti vézkového stanovenia 2,4-DNPH furalu
Table 5. Testing of the preciseness and correctness in determining the weight of the 2,4-DNPH

fural

n 2,4-DNFH fural' [mg]

1 29,4 |

2 29,7

3 29,7

4 29,8

5 29,5

@ 29,62 28,75

R 0.4 %Q,05 0,507

kn 0,4299 9,01 0,843

Sr 0,172 | Uy 2,17
M [%] - 1,16

12,4-DNPH fural.

Tabulka 6. Testovanie presnosti vizkového stanovenia karbonylovych zlucenin frakeie izolatu
drevného dechtu A III-2 .
Table 6. Testing of the preciseness in determining the weight of carbonyl compounds in isolated
fraction of wood tar A III-2

2,4-DNFH [g/kg]

2,84
2,88
3,04
3,16
3,16
3,016
0,32
0,4299
R 0,1375
M’ [%]) 49,11

TR CUR W~

S

n

12,4-DNPH fural.

karbonylovych zltéenin. Priemerné hodnoty obsahu ziskané vSetkymi spektro-
fotometrickymi metédami st velmi blizke, presnost stanovenia je najlepsia
pri merani vo viditeInej oblasti. Zhodnost vysledkov sme testovali za pouzitia
rozpatia R pomocou Lordovho u-testu. Z tabulky 4 vidiet, ze vietky vypoéita-
né hodnoty % st mensie ako (o = 0,05 a 0,01), teda rozdiel medzi jednotli-
vymi metédami je iba ndhodny a na stanovenie cellkového obsahu karbonylo-
vych zlddenin moézeme pouzit ktortkelvek z testovanych metdd.

Pripravok PWF Nat. smoke flavour UT 6364 (tab. 2) mé podstatne nizii
obsah karbonylov ako preparat Schinken 530 58/A. Priemerné hodnoty obsa-
hu stanovené vSetkymi metédami st opét blizke. V tomto pripade sa najpres-
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nejsou javi Koganova metédda. Vysledky perovnania votkych sledovanych
metdd Lordovym u-testom ukazujd, Ze rozdiely medzi priemermi s §atisticky
nevyznamné a metddy st zistupitelné.

Ako posledntt sme testovali frakeiu izoldtu drevného dechtu A IT1-2, vyro-
benti na nasom pracovisku (tab. 3). Tento pripravok mé podstatne nizst obsah
karbonylov ako testované zahraniéne prepardty, ktoré st konecentratmi.
Presncst stanovenia je pribliZne rovnakd pri vietkych metédach, ale obsah
karbonylovych zltéenin stanovenych vo viditelne] oblasti (po izoldeii) sa lSi
od hodnot stanovenych d-18imi dvoma metédami. Prejavilo sa to i pri testovani
zhodnosti vysledkov Lordovym wu-testom. Rozdiel medzi touto metédou a dal-
§imi dvoma je vyznamny n: hledindch vyznamnosti « = 0,05 a 0,01. Tuto
metédu teda nemodzeme pouzit na stanovenie karbonylov v nasich priprav-
koch. Sledovand vzorka sa svojim sfarbenfm po pridani KOH vyrazne 1isila
od predcehddzajticich vzoriek — bola sfarbend do fialova, predchddzajtce vzor-
ky boli tmavocervené. Sfarb-nie pravdepodobne spésobuje pritomnost vassieho
mnozstva alifatickych alebo aromatickych dikarbonylovych zlGéenin, ktoré
v alkalickom prostredi tvoria modro sfarbené roztoky [11].

Z nasich experimentélnych vysledkov vyplyva, %e celkovy obsah karbony-
lovych zligenin mozno vo vietkych vzorkdch ddiacich preparétov presne sta-
novit spektrofotometrickou metédou modifikovanou Koganom priamo a po
izoldeii vo forme 2,4-DNFH meranim v ultrafialovej cblasti. Prvad metéda je
podstatne rychlejsia, a preto vhodnejsis na stanovenie v tdiacich preparatoch.

Hodnotili sme i presnost a spravnost vazkového stanovenia karbonylovych
zladenin pe ich prevedeni na 2,4-DNFH. Na testovanie sme pouzili 8tandard
furalu (10 mg furalu sme vyzrdzali 2,4-DNF, po vysuSeni zvézili; 10 mg fura-
lu = 28,75 mg 2,4-DNFH furalu). Vysledky v tabulke 5 ukazali, Ze metéds
je sice dostatotne presnd, ale ddva nesprdvne vysledky na hladine vyznam-
nosti « = 0,05 & 0,01. Presnost met6dy sme hodnotili i na nasej vzorke tdiacej
kvapaliny A II1-2 (tab. 6). V tomto pripade sa ukézalo, Ze presnost metédy jo
nizsia ako pri testovani furalu.
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Bosmoskuoern oupejeneHiisi 0OIMEro COREP:RAHNH KAPOOHINIBHBIX COeUAeHHIl
B KONTIUIBHBIX HpenapaTax

PesioMme

B paCore cpaBHRBAIOTCA 1 CTATHCTHUCCKI ONEHUBAKTCH CIEKTPO(OTOMETPHUECKIE METO-
JIBL OIIPEJIeJiCHIIs O0IEr0 COIePARAHILT RAaPOOHIIIBHLIX COCIMHEHMIT B 00pasiiaX KONTHIIBHEIX
Hpenaparos, mpiueM, Kak mpaMo, 0e3 uX mpeimecTByomeil n3ouamnmn — MeToom o Kora-
my 1 Koit. (1), Tar ir ¢ pa3ossmueil nocse nepesoja KapoOHMIIOB B 2,4~ (HHITPO(EHIITH/IPA30-
uel (JH®T) 1 u3mepenuil B yapTpaduonerosoil odmacti n B BujuMoil obmacti. Merojet Tec-
THPOBAIUNCH HA 3-X 00pasi[aX KOUTHILHLIX IIPENapaToB ¢ BechMa PAa3/IMUHBIM COJCp/RAHHEeM
KkapOOHMILHBIX cOejiiHen . HaMil onenuBajics M IPaBAMETPHUSCKUIl METOJ[ OIIpeJiesIeHiis!
Kap 00mMAbHLIX coejunennii. Brio 00HapysReHo, uTo COAepHaine KapOOmILIbHbIX COei-
HeBMil B KOIMUIJIBHEIX IPernaparay MOMKHO ONpPEeINTh ¢ MUHIMAIBHEIMI PasJImiu MU B TOU-
HOCTH TPAMBIM METOJOM 0e3 M30/AIMI KapOOHIUIOB MM TIOcie H30JAnum B (opme 2 4-
OJH®OT nyrem msMepenus B Y@ obmacri.

Ways to determine the total contents of earbonyl compounds
in substances for amoking food

Summary
In this work spectrophotometric methods of determining the total contents of carbonyl
compounds in substances for smoking food were compared and evaluated statistically,
and this: directly — without isolation of carbonyl compounds — using the method by
Kogan et al. [1] and after isolation of carbonyls converted into 2.4-dinitrophenylhydrazo-
nes and measurement in the ultraviclet and the visible spectriun. The methods were tested
on 3 samples of smoking substances with considerably different contents of carbonyl com-
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pounds. The gravimetric method of determining carbonyl compounds was evaluated, too.
Consequently it was found that the contents of carbonyl compounds in smoking substan-
ces are to be stated with minimum differences in accuracy by using the direct method —
without the isolation of carbonyls, or after their isolation in form of 2,4-dinitrophenyl-
hydrazones by measuring in the ultraviolet spectrum.
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