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Karbonylové zliceniny v mliefnom tuku a jeho frakeidach

The carbonyl compounds in milk fat and in its fraetions

M. CUPAKOVA — V. PALO

Abstract: The aim of the work was a study of the carbonyl compounds representation
in milk fat and in its fractions made from sweet cream winter butter, Carbonyl compounds
were isolated by means of steam distillation under a reduced pressure and analyzed by
the gas chromatography method. In the samples the different representation of methanal,
cthanal, propanal, propanone, 2-butanone, butanal, 2,3-butandione and 1sovalera,ldehvdo
was found.

Aromatické latky, ktoré st v mliecnom tuku, tvoria heterogénnu zmes
zlicenin [1, 2]. Podrobne sa Studovala najmé skupina volnych mastnych
kyselin, karbonylovych zlt¢enin a lakténov [3—5]. Niektoré prace sa zamerali
na Stadium prekurzorov tychto latok a mechanizmus ich tvorby. Mnozstvo
aromatickych latok v mlie¢nom tuku je rozdielne a riadi sa podla pévodu tuku,
jeho vyroby, spracovania a skladovania. Je zname, ze celkové mnozstvo vol-
nych mastnych kyselin, ako aj ich kvalitativne zastiipenie v smotane zavisi
od kontaminacie proteoly tlckyml a psychrofilnymi baktériami i od dizky
skladovania [6]. Pri $tudiu arémy mlieéneho tuku je izoldcia Sirokého spektra
aromatickych latok, vyskytujicich sa ¢asto vo velmi nizkych koncentraciich,
velkym problémom. Opisovali sa mnohé metédy na izolaciu stop aromatickych
latok [7]. Ich cielom bola najma uplné izoldcia prchavych zloziek, a to bez
skreslenia ziskanych vysledkov rozliénjrmi artefaktmi. Casto pouzivani
extrakénd metéda Wonga a Parksa [8] umoznu]e izolaciu aromatickych latok
na stipei Celitu 545. Vyhody tejto metddy st v efektivnom ziskani celkovych
prehavych latok, pricom sa extrahuja stopy tuku a vody. Je to pomerne rychla
a technicky nenarotnéd metéda. Inou dasto pouzivanou metddou je metdda
na ziskanie troch skupin latok. Opisali ju Kontson a spol. [9]. Podla nej sa
metylénchloridom oddeluji zo vzorky volné mastné kyseliny, laktény a podiel
obsahujtci neacidické zlozky — aldehydy a ketdny.

Na izoldciu aromatickych latok sa ¢asto pouziva destilicia vodnou parou
za znizeného tlaku. Karbonylové zluceniny sa casto oddeluji od ostatnych
vrchavych latok vo forme pomerne stabilnych derivatov 2,4-dinitrofenyl-
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hvdrazonov  (2,4-DNPH). Takto mozno karbonylové zliceniny izolovat
<elektivne z komplexnych zmesi. St zname ich fyzikalne vlastnosti, ktoré
umoznuju ich pomerne lahka identifikdciu v porovnani s inymi derivatmi.

V nasej praci sme sa zamerali na studium karbonylovych zlhicenin — skupinu
litok, ktord mé znatny podiel na chutnosti mlie¢neho tuku. Tieto zlozky st
v studovanom materiali pritomné vo velmi nizkych koncentraciach a mozu sa
navzajom ovplyviiovat. Zistil sa aditivny té¢inok aldehydov [10]. Kvalitativne
a kvantitativne zastipenie karbonylovych zlti¢enin ovplyvinuja viaceré fakto-
rv. Pri $tadiu tychto latok v oxidovanom mlietnom tuku, ako aj v inych
oxidovanych tukoch sa zistilo, Ze pri znizenej koncentracii alkenalov a alk-2,4-
-dienalov sa zvysuje zastipenie alkanalov. Zdrojom oxidovanych arém si
predovietkym nenasytené aldehydy. St zname zliceniny, ktoré st nositelmi
charakteristickych arém.

Na detailnejsie studium sa Coraz viac pouzivaji chromatografické metddy,
z ktorych popredné miesto mé plynova chromatografia. Pouzivanie novych
staciondrnych féz, naplni do kolén s neustéle sa zvysujicou tcinnostou a apli-
kécia vysokot¢innych kolén umoznili pouzit ju pri studiu aromatickych latok
mlie¢neho tuku.

Experimentalna ¢ast
Pouzity material

V praci sa ako pokusny materidl pouzil tuk ziskany zo zimného masla
zo sladkej smotany (Milex, n. p., Bratislava) a frakecie pripravené z mlietneho
tuku [2, 3]. Zastipenie karbonylovych zlicenin sa studovalo vo vzorkach
mlie¢neho tuku (MT), v tuhej a kvapalnej frakeii ziskanej frakcionaciou pri
25 a 15 °C.

Izol4dcia a identifikdcia karbonylovych zliucéenin

Karbonylové zliéeniny sa izolovali z mlie¢neho tuku destildciou vodnou
parou za zniZeného tlaku [11]. Tieto sa spracovali na prislusné 2,4-DNPH,
ktoré sa vyextrahovali do chloroformu. Chloroformovy extrakt 2,4-DNPH
sa potom analyzoval plynovou chromatografiou, a to za tychto podmienok:
Pristroj Fractovap model GB a FID, sklenené koléna (2000 X 3 mm) plnend
1 9, SE-30 na GAS Chrom P silanizovany 100/120 mesh: nosny plyn: dusik
9,12 . 10* Pa; teplota kolény: 190 °C; davkovanie 2,5 ul 60 9, chloroformového
roztoku 2,4-DNPH karbonylovych zlticéenin.

Jednotlivé karbonylové zltceniny sa identifikovali pomocou standardov.
Vysledky sa hodnotili percentudlnym zastipenim jednotlivych vysok chroma-
tografickych vrcholov 2,4-DNPH.

Vysledky a diskusia
Vysledky GLC-analyzy karbonylovych zli¢enin boli obdobné ako ich opisali

Kalio a spol. [12]. Poukazali na moznost priamej analyzy 2,4-DNPH plynovou
chromatografiou.



Vysledky analyzy vzoriek plynovou chromatografiou, ktoré uvadzaja ta-
bulky 1—5 ukéazali, Ze v mlietnom tuku zo zimného masla zo sladkej smotany,
ako aj v jeho frakeciach sa v rozdielnom mnozstve nachadzali: metanolal, etanolal,
propanon, propanal, 2-butandén, butanal, 2—3-butandion, izovaleraldehyd.
Touto metddou sa identifikovali zltceniny s krat$im retazcom ako chromato-
grafiou na tenkych vrstvach [2]. Nezistila sa pritomnost 2-heptanonu a hexa-
nalu. V mlie¢nom tuku a v kvapalnej frakeii ziskanej pri vyssej frakcionad-
nej teplote (25 °C) sa zistila pritomnost 7 karbonylovych zlt¢enin, kym v ostat-
nych menej. V tuhej frakeii ziskanej pri tej istej frakcionactnej teplote sa zistil
izovaleraldehyd. Vo vietkych vzorkéach sa nachddzali metanoal, etanoal, propa-
nén, 2-butandén a butanal. Propanal sa zistil v mlietnom tuku a v kvapalnej
frakeii ziskanej frakciondciou mliecneho tuku pri 15 a 25 °C'; v tuhych podieloch
sa nezistil. Na zdklade percentualneho vyhodnotenia vysky vrcholov jednotli-
vych karbynylovych zlt¢enin mozno usudzovat o zastipeni tychto latok
v mlietnom tuku a jeho frakcidch, kde v najvacsom mnozstve bol zastupeny

Tabulka 1. Retenéné charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydrazénov karbonylovych zltéenin

a percentudlne zastipenie vysky ich vrcholov v mlie¢nom tuku (MT) (X; — neidentifikovana
zliéenina)
Ry [min] Zastupenie
Vzorka Vrchol VV ysky Zltcenina
vzorka Standard vrcholov
%]
MT 1 2,1 2,1 42,4 metanal

2 2,3 — 11.4 X,
3 3,6 3,5 10,7 etanal
4 4,6 4.6 20,2 propanon
5 5,7 5.2 6,0 propanal
6 6,0 6,2 5,3 . 2-butanon
7 7.0 7,8 2,6 butanal
8 8.1 8,2 1.4 2,3-butandion

Tabulka 2. Reten¢né charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydrazénov karbonylovych zlicenin
a percentudlne zastipenie vysky ich vrcholov v tuhej frakeii ziskanej pri frakeionacnej teplote
25 °C (S.;) (X, X,, X3 — neidentifikované zlac.)

‘ Ry [min] Zastupenie
Vzorka Vrchol visky Zlacenina
vzorka Standard vrcholov
[%

‘ Sas i 2,1 2,1 54,8 metanal
. 2 28 8,9 X,
‘ 3 3.1 — 7.0 X,
! 4 4,0 3,5 17,3 etanal
| b 4,8 4,6 8.8 propanon

6 6,2 6,2 2,2 2-butanon

7 7,9 7,8 LT butanal

8 9,7 9.8 0,7 izovaleraldehyd
[ 9 11,0 - 0,2 X3




Tabulka 3. Retenéné charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydrazénov karbonylovych zluc¢enin
a percentudlne zastupenie vySky ich vrcholov v kvapalnej frakeii ziskanej pri frakcionaénej
teplote 25 °C (Ly;) (X, — neidentifikované zlué.)

Ry [min] Zastupenie
Vzorka Vrchol Vykky Zltcenina
vzorka Standard vreholov
[%]

L, 1 2,1 2,1 20,0 metanal
2 3,5 3.5 15,6 etanal
3 4.5 4.6 15,1 propanon
4 5,4 5,2 12,3 propanal
5 6.4 6,2 10,5 2-butanon
6 7.1 7.8 9,7 butanal
7 9,7 9.8 8,7 1zovaleraldehyd
S 10,6 8,1 X,

Tabulka 4. Retenéné charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydrazénov karbonylovych zlté¢enin
a percentudlne zastipenie vysky ich vrcholov v tuhej frakeii ziskanej pri frakcionaénej teplote
15°C (84;) (X}, X, — neidentifikované zlaéeniny)

Ry [min] Zastupenie
Vzorka Vrchol vykky Zltcenina
vzorka Standard vreholov
[%]

Sis 1 2,1 2,1 34,0 metanal
2 3,0 — 14,8 X,
3 3,8 3,6 15,5 etanal
4 4,6 4,6 27,3 propanon
5 6,1 6,2 6.9 2-butanon
6 7.5 — 1.3 X,
7 8,0 7,9 0,4 butanal

Tabulka 5. Retentné charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydrazénov karbonylovych zlaéenin
a percentudlne zasttipenie vysky ich vrcholov v kvapalnej frakeii ziskanej pri frakcionacénej
teplote 15 °C (L,;)

R; [min] Zastupenie
Vzorka Vrchol vgsky . Zlucenina
vzorka Standard vreholov
[%]

Ly 1 2,1 2.1 33,9 metanal
2 3,56 3,5 22,0 etanal
3 4,9 4.6 24,5 propanon
4 5,7 5,2 9.8 propanal
b 6,0 6,2 7.7 2-butanon
6 7,9 7,8 2,1 butanal




metanal, a to v mliecnom tuku, i v tuhych podieloch ziskanych pri obidvoch
frakcionacnych teplotach. Z dalsich zltcenin to boli propanon a etanal, ktoré
mali vyssie zastiipenie vysky vrcholov. Propanon bol pritomny vo vidésom
mnozstve v tuhom a kvapalnom podieli ziskanom pri teplote 15 °C. Vysledky
poukazali na rozdielne zastipenie karbonylovych zli¢enin vo frakeidch mlieé-
neho tuku. Izoldcia a identifikdcia tychto latokk byva zatazend ich velmi
nizkou koncentraciou a volbou vhodného izolaéného postupu. Ako sme uz
spomenuli v tuvode, na koncentriciu tychto latok vplyva vela faktorov.
Maslo a z neho izolovany tuk je velmi slabo aromaticky material, najma ak
bolo vyrobené bez pmuma mliekérenskych kultar. V masle, ktoré sa pripravilo
za pouzitia kultur, st délezité zlozky ardmy, ktoré v znikli fermentéciou, a to
najmi etanal a diacety](;’,3—buta-ndion). Stabilita diacetylu zavisi od pritom-
nosti diacetylreduktazy z maslovych kultar, kym rovnovéaha etanalu zavisi
od syntézy rodmi Streptococcus a jeho utilizdcie rodmi Leoconostoc [10]. Podla
[13] kvalitativne zastipenie karbonylovych zlutenin zavisi od rodiém’(h
VOnLd]SlCh a fyziologickych faktorov, ku ktorym patri i sezénnost. Je zndme,
ze koncentracie monokarbonylovych zliéenin byvaju vyssie v zime ako v lete.
Zistila sa aj vyssia korelacia medzi monokarbonylmi, metylketénmi, §-laktén-
mi a kyselinami s kratkym retazcom (4 : 0—14 : 1).

V nasej praci sme Studovali iba niektoré karbonylové zlucenlny, ktoré boli
pritomné vo vyssich koncentraciach. Ako izolatnid metdda sa osvedcila destila-
cia vodnou parou v aparatire podla Sieka a Lindsaya [11]. Na separiciu
a identifikdciu sa pouzila metdda plynovej chromatografie, ktord umozniovala
priamu analyzu 2,4-DNPH karbonylovych zldéenin. Tym sa eliminovali moz-
né straty karbonylovych zlicenin, ktoré mézu vznikntt pri ich uvolneni
z DNPH derivatov.

Ziskané vysledky maja informativny charakter. Slizia ako podklady pre
sirsie studium podielu a funkcie karbonylovych zltitenin v chutnosti mlietneho
tuku.

Sthrn

V préici sa studovala distribticia karbonylovych zldéenin v mlie¢nom tuku
a jeho frakciach ziskanych pri 25 a 15 °C. Na stadium sa pouzila GLC separicia
DNPH derivatov karbonylovych zltic¢enin, ktoré sa izolovali destildciou vodnou
parou za znizeného tlaku.

Ziskané vysledky poukézali na rozdielne zastipenie karbonylovych zltéenin
vo frakecidch mlietneho tuku zo zimného masla zo sladkej smotany.
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M. Hynarosa — B. Ilao
RapOoHIbHbIC COSUHCHIBT B MOJOYHOM ;RHPE 11 ero gparipsix
Peswwme

MBI 3aHHMA/ICH JICC/IOBAHIEM 3aMeIeHHs RapOOHUIBHLIX COCIHHCHIIT B MOJIOUHOM
JRUpe M B ero (pariusax 13 BIMHOIO Macia us3 CJIHBOK. RapOoHuibHbe coejiuHeHns Obl I
[30JIMPOBAHLL AUCTHLTALICI ¢ BOAAHLIM HaPOM IIPH HOHMKEHHOM JIaBJICHIN W QHAJIN31PO-~
BaHBI ¢ HOMOIIBIO 1'a30BoIi XpoMarorpaguu. B ofpasnax OBLIO OmpejiesIeHo paszHoe 3aMernie-
HIE MeTAaHaJs1, BTAHA/S, NPOHAHAIA, 2-METIIaeToHA, OyTaHasxst, 2,3-0OyrTamjinona i nso-
BaJlepaJibjieruya.



