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Izolacia a identifikacia silic korenin

MARIA TAKACSOVA - DANG MINH NHAT
-NGUYEN DAC VINH - ALEXANDER PRIBELA

SUHRN. Prezentuju sa poznatky o ucinnych zlozkach korenin. Pozornost sa venuje izolacii
silic korenin destildciou vodnou parou a extrakciou organickymi rozpustadlami. Zaroven
si uvedené poznatky o zloZenf silic niektorych korenin a metddy ich identifikdcie. Uéin-
né zlozky korenin sa mozu uplatnit ako prirodné antioxidanty lipidov.
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Koreniny sa uz odddvna pouZivaji na ochutenie jedla. Su to produkty
rastlinného povodu, ktoré pochddzaju z rdznych casti aromatickych rastlin:
z plodov (paprika, ¢ierne korenie, kardamom), semena (aniz, kmin, korian-
der, fenykel, horcica), pakorena alebo korena (zdzvor), listov (petrzlen, bob-
kovy list, majordn, tymidn), kory (Skorica), kvetov a kvetnych casti (Safrdn,
klin¢eky), cibule (cibula, cesnak) [1].

Maikké casti rastlin pouzivané pre korenenie nazyvame bylinami a ostatné
aromatické casti koreninami. Na rozdiel od bylin su koreniny velmi aroma-
tické. Zname boli ich liecivé ticinky, ale konzerva¢nym tcinkom (antimikro-
bidlny a antioxidac¢ny ucinok) sa dokladne venovala pozornost az v posled-
nom obdobfi, kedze vznikd tendencia konzumentov preferovat prirodné adi-
tivne latky pred syntetickymi aditivnymi latkami.

Vyskumné prace viacerych autorov potvrdili ich vplyv na stabilitu lipidov
a potraviny obsahujuce lipidy. Potvrdili tiez, Ze formy aplikdcie korenin
do potravin hraju ddlezitu ulohu, preto sa najcastejSie aplikovali koreniny
vo forme silic. Stabiliza¢ny vplyv korenin na lipidy maju niektoré zlozky
korenin, ktoré je potrebné identifikovat.
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Izolacia silic korenin

Silice sa ziskavajui mechanickym lisovanim, destildciou s vodnou parou,
extrakciou organickymi rozpustadlami, pripadne kvapalnym oxidom uhli-
¢itym.

Destildcia s vodnou parou bola pouzita vo viacerych pracach o antioxida-
¢nom ucinku, ako aj o zloZenf silic r6znorodych korenin.

Antioxidacny ucinok silic Salvie a rozmarinu ziskanych destildciou s vod-
nou parou dokdzali viaceri autori [2,3]. Niektori autori aplikovali silice
muskdtu, oregana a tymidnu, ziskané destildciou s vodnou parou, do r6znych
substratov: vaje¢ného Zzltka, kuréacej pecene, kuréacieho misa [4]. Vietky
silice ukdzali antioxida¢ny ucinok. Skimal sa aj antioxida¢ny ucinok klince-
ka in vivo [5]. Silica bola destilovand s vodnou parou a ukazal sa jej ochran-
ny ucinok na nenasytené mastné kyseliny v peceni. Izolécia silic destildciou
s vodnou parou bola pouZitd pri vyskume zloZenia silic oregana, klinceka,
¢ierneho korenia, bobkového listu [6-9].

Pri mnohych vyskumnych prédcach sa silice ziskavaju extrakciou kvapal-
nym oxidom uhli¢itym. Tito technika umoznuje ziskaf extrakt s vysokym
obsahom tucinnych zloziek a pouziva sa hlavne na izoldciu silic urcenych
pre dalSiu identifikdciu zlozZiek [3,8,10-14]. V niektorych prdcach sa potvrdi-
la aj mozZnost vyuZitia mikrovinového zahrevu na extrakciu silic [15].

Silice byvaju najcastejSie izolované extrakciou organickymi rozpustadla-
mi. Tieto extrakty sa mozZu aplikovat nielen v laboratérnych podmienkach,
ale aj v priemysle. Extrakty korenin, hlavne rozmarinu, si doddvané najma
vo forme praskov, pasty a kvapalin roznych viskozit.

Pri extrakcii sa pouziva mnoho organickych rozpustadiel. Zistilo sa, Ze
rozmarin a Salvia maju silnejsi antioxida¢ny uc¢inok, ak su extrahované polar-
nejSimi rozpustadlami [16]. V sulade s tymto zistenim sa v mnohych extrak-
¢nych procesoch Siroko aplikoval metanol [17-19]. Okrem metanolu su
vhodné pre extrakciu aj iné rozpustadld, napr. etanol, aceton, éter a pod.
[16,20-23]. Proces extrakcie antioxidantov z korenin, hlavne rozmarinu a Sal-
vie s organickymi rozpustadlami je schematicky uvedeny na obr. 1. Proces A
(obr. 1) poskytuje praSok rozmarinu takmer bez chuti, pricom proces B pro-
dukuje oranzovy fluidny ole;j.

Pre komerénud vyrobu antioxidantov z korenin je extrakcia organickymi
rozpuStadlami nevyhodnd, pretoZze extrakéné procesy si ekonomicky na-
kladné. Preto sa v poslednom case vyvinula novd metdda na extrakciu silic
bez pouzitia organickych rozpustadiel. Je to Cistd mechanickd extrakcia,
ktora poskytuje extrakt s vysokym obsahom antioxidantov. Jej cielom je zjed-
noduSenie procesu extrakcie prirodnych antioxidantov, pricom sa nepou-

110



Roc¢. 37,1998, ¢. 2, s. 109-117

Suseny rastlinny
material
Extrakcia R Hexanovy
hexdnom extrakt
Extrakcia | Odfarbenie
elanolom 7] aktivnym uhlim
Extrahovany Etanolovy
material cxtrakt (surovy)
A Koncentracia B Rozpustenie
a zrdzanie vo vode v kvapalnom nosici
a koncentracia
Susenie zrazeniny Homogenizacia
za vikua v hexdne a filtrdcia
Odparovanie
rozpustadla
Suené extrakty Kvapalny extrakt
(prasok) s nosicom

OBR. 1. Schéma procesu extrakcie antioxidantov organickym rozpustadlom [20].
F1G. 1. The scheme of the extraction process of antioxidants with organic solvents [20].

Suseny rastlinny Deionizovana
materidl voda
Zahrievanie . Nosi¢
a mieSanie TAG alebo PG
Tlak s
5.107Pa Vylisky
Ciry olej

OBR. 2. Schéma mechanickej extrakcie antioxidantov [20].
TAG - triacylglycerol, PG - propylénglykol.
F1G. 2. The scheme of the mechanical extraction of antioxidants [20].
TAG - triacylglycerol, PG - propyleneglycol.
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Zivaju organické rozpustadld. Produktom je kvapalny extrakt svysokym
obsahom antioxidantov pre priamu aplikdciu do potravin. Takyto mechanic-
ky proces vyzaduje piestovy lis a kvapalny nosi¢ ako extrahovadlo (obr. 2).

Kvapalny ¢iry olej sa ziska mieSanim rastlinnych materidlov s nosicom
a nasledujucim stla¢enim v piestovom lise. Dva hlavné nosice su triacylgly-
cerol (TAG) pre lipofilné antioxidanty a propylénglykol (PG) pre hydrofilné
antioxidanty. Tieto extrakty su lahko aplikovatelné do oleja ¢i emulzie.
Proces moze byt pouzity na extrakciu antioxidantov, ktoré sa aplikujd pria-
mo do oleja alebo tukov, niektori autori odporucali pouzivat tento proces
v priemysle [20,24].

Identifikacia zloziek silic

Koreniny obsahuju zlozitd zmes roznych organickych zlu¢enin v Sirokom
koncentracnom zastupeni. Niektoré zlozky su zodpovedné za urcité vlast-
nosti korenin (antioxidacny ucinok, antibakteridlny ucinok, farba, vona
a pod.), preto je potrebnd identifikdcia takychto zlicenin.

Pretoze ide o velmi zlozité zmesi mnohych zli¢enin, najvhodnejSou meto-
dou pre svoju vysoku rozdelovaciu schopnost je kapildrna plynova chroma-
tografia v spojeni s dal$imi identifika¢nymi technikami, ako je hmotnostnd
spektrometria (MS), infracervend spektrometria (IRS) [25]. Viacerf autori
tito techniku pouZili na charakterizaciu zlozenia silic rozmarinu, Salvie
a tymidnu [26]. Vysledky su uvedené v tab. 1. ZloZenie silice bobkového listu
sa zistilo plynovou chromatografiou [9]. Vysledky su v tab. 2.

Pouzitim GC a GC-MS sa zistilo, ze hlavné zlozky bazalky su linalool,
(E)-metylcinamadt a 1,8-cineol [27].

Pri skimani zloZenia ¢inskeho ¢ierneho korenia (Zanthozylum simulans)
sa pouzila plynova chromatografia a hmotnostna spektrometria [8]. Celkovo
43 zlic¢enin bolo identifikovanych ako prchavé zlozky, z toho je 20 terpénov,
10 alkoholov, 8 esterov a 5 inych zloziek. Hlavné prchavé zlozky (>10 %)
boli B—myrcén, limonén, 1,8-cineol a (Z)—f—-ocimén. ZlozZenie silic 3 druhov
oregana sa skimalo tiez plynovou chromatografiou s MS [7]. Zistil sa vyso-
ky obsah karvakrolu, tymolu, y—terpinénu a p—cyménu.

Skorica (Cinnamonum talama) obsahuje 54,66 % linaloolu, 9,67 %
o—pinénu, 6,54 % cyménu, 4,45 % B—pinénu, 2,64 % limonénu a 16 inych
zlicenin [28]. Podobnd préca bola publikovand o zloZeni Skorice z Indie [29].
Zistil sa tieZ vysoky obsah linaloolu (60,75 %), a—pinénu (10,54 %), f—piné-
nu (10,42 %), limonénu (3,21 %), kamfénu (3,06 %).
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TABUIKA 1. ZloZenie silic tymidnu, rozmarinu a Salvie [26].
TABLE 1. The composition of essential oils from thyme, rosemary and sage [26].

5 TymidnZ2 ‘ Rozmarin3 ‘ Salvia#
Zlozky!
(%]

Cyklické terpény

o—pinén 3,2 36,4 -

B-pinén 0,4 3,11 3,4

limonén 2,6 2,52 -

felandrén 0,2 4,17 6,2

a—terpinén 0,6 0,39 0,03

kamfén 0,2 10,87 -
Seskviterpény

karyofylén 1,6 - 1,1
Fenoly

tymol 25,65 1,94 -
Cyklické terpénové ketony

tujon 0,2 4,17 55,17
Alifatické alkoholy

geraniol 0,2 4,17 0,5

linalool 2,8 6,40 32,10
Cyklické terpénové alkoholy

borneol 6,9 0,44 0,5
Aromatické uhlovodiky

p—cymén 19,20 11,35 -

1 - components, 2 - thyme, 3 - rosemary, 4 - sage.

Zlozenie dvoch druhov zdzvoru z Indie a z Austrélie sa sledovalo pouZi-
tim kombindcie GC-MS [30]. Vysledky ukdzali rozdiely v zloZeni dvoch silic.
Hlavnymi zloZkami silice zdzvoru z Indie su seskviterpény, zingiberén,
o—farnezén, f-bisabolén a f—seskvifelandrén, silica zdzvoru z Austrélie ob-
sahuje hlavne monoterpény, kamfén, felandrén a ich derivdty: neral, gerani-
al a 1,8-cineol.

Popri mnohych vyhoddch ma plynovd chromatografia tiez niektoré nedo-
statky. PredovSetkym touto technikou nemozno rozdelit neprchavé zlozky
korenin, ktoré sa vylihuju pri extrakcii. Vysoké teploty chromatograficke;j
kolény moéZu zmenit Struktiru termolabilnych zloZiek, moéze dochddzat
k interakcii delenej ldtky s inymi zliceninami a pod. Niektoré z tychto pro-
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TaBUIKA 2. Zastipenie niektorych dolezitych zloziek silice bobkového listu [9].
TaBLE 2. The presence of the important constituents of essential oil from laurel [9].

Zlozkal KOHCF;Dt]réCiaZ Zlozka Konc[f(:;;irécia
a—thujén 0,3 terpinén-4-ol 0,9
oa—pinén 2,2 o—terpineol 1,2
kamfén 0,2 nerol 0,1
sabinén 11,8 linalylacetat 0,6
B-pinén 2,4 bornylacetat 0,4
myrcén 0,2 eugenol 18,5
a—felandrén 0,2 a—kubenén 0,2
kar-3-én 0,1 o—kopaén 0,1
a—terpinén 0,4 metyleugenol 2,5
p—cymén 0,4 B—elemén 0,6
limonén 0,8 B—karyofylén 1,1
1,8-cineol 26,7 (E)—metylizoeugenol 0,1
y—terpinén 0,6 o—humulén 0,2
(E)—sabinén hydrat 0,4 eugenylacetat 0,1
terpinolén 0,2 a-selinén 0,1
linalool 18,5 B-bisabolén 0,1
(Z)—sabinén hydrat 0,4 6—kadinén 0,2
borneol 0,2 elemol 0,1

1 - component, 2 - concentration.

blémov mozno riesit aplikdciou vysokoucinnej kvapalnej chromatografie
(HPLC), ktord ma prednosti v tom, Ze analyzované ldtky sa delia pri labora-
tornej teplote, takZe ani termolabilné zlozky sa v procese analyzy nemenia
[31].

Technika sa pouzila pri identifikdcii zloziek tymidnu a Salvie [10,32].
HPLC bola pouZitd na izoldciu kyseliny karnozovej od fenolovych diterpé-
nov. Separované zliceniny boli identifikované 13C-NMR 'H-NMR, MS
a IRS. Premena kyseliny karnozovej na karnozol a iné fenolové diterpény
boli sledované s pouzitim HPLC [33].

Izol4cia a identifikdcia antioxidac¢nych zloziek rozmarinu sa uskutoc¢nila
pouzitim HPLC, IRS, MS a NMR [18].

Antioxida¢né zlozky oleorezinu $alvie sa separovali stipcovou chromato-
grafiou, HPLC a identifikovalo sa 6 fenolovych zlicenin infracervenou,
hmotnostnou, a TH-NMR spektrometriou. Su to karnozol, kyselina karno-
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zovd, rozmadial, rozmanol, epirozmanol a metylkarnozdt [34]. VyuZitim
HPLC sa izolovali fenolové diterpény z rozmarinu a jeho komercnych
extraktov a potom sa skimali ich antioxida¢né ucinky [35]. Izoldciu ucinnych
zloziek pomocou HPLC a vyuzitie 'TH-NMR, 13C-NMR a MS na skimanie
Struktiry obsahovych latok tymidnu, Salvie, klinceka pouzili viaceri autori
[36-38].

Z uvedeného prehladu vyplyva, Zze pozornost treba orientovat na izoldciu
silic a identifikdciu ucinnych zloZiek Sirokého spektra korenin, a to predo-
vSetkym takych, ktoré priaznivo ovplyviiuji nielen stabilitu lipidov, ale aj
senzoricku hodnotu potravin.

Zoznam pouZitych skratiek:

FID plamenovy ioniza¢ny detektor
MS hmotnostnd spetrometria
IRS infracervend spetrometria
GC plynové chromatografia

HPLC vysoko-uc¢inna kvapalinovad chromatografia
NMR  jadrovd magnetickd rezonan¢nd spetrometria
TAG triacylglycerol
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Isolation and identification of spice essential oils

TAKACSOVA, M. - NHAT, D. M. - VINH, N. D. - PRIBELA, A.:
Bull. potrav. Vysk., 37, 1998, p. 109-117.

SUMMARY. Knowledge on active constituents of spices is presented. The main deal is taken
for isolation of spice essential oils by means of hydrodistillation and organic solvent extrac-
tion. Information about composition of spice essential oils and methods for their determining
is also included. The active constituents of spices can be used as natural lipid antioxidants.

KEYWORDS: spices, antioxidant, essential oil, isolation of essential oil, essential oil composi-
tion
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