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Stfidium zloilenia kyselinovej frakcie riitiacich prepar:{,toy

ZT:ZANA BAR,TEKOVA - EVA SOR,OVA _ VLADIMIR, SMIRNOV _ JOZEF
DUBRAVICKY - KOR,NELIA MICHALOVA

Sdhrn. Prd,ca sa zaoberri, problematikou zastripenia jednotliv;ich kyselin vo rzor-
kri,ch niektorltch zahranidnly'ch rtdiacich preparritov a na5ich vzoriek r-vclestilova-
njch z upravendho sodimontovan6ho drevn6ho dechtu. Vo vBetkfch vzorkdch sa
zistila pritomnosd kysoliny mravdoj, octovej, propi6novej, izomaslovej a maslovoj,
pridom izolovan6 kyselinov6 frakcio mali najwyi5i obsah kysoliny octovej.

Drevnf dym a ridiace kvapaliny obsahujri znadnf mnoUstvo zhidenin, ktor6
mdZeme rozdelili najme na skupinu fenolovych l6tok, karbonvlov, kvselin,
alkoholov a polycyklickfch aromaticklfch uhlovodikov. V r6,mci nrl5ho v;,sku-
rnu sa zaober6,me Btridiom analytick6ho stanovenia ty?chto l6,tok a na tomio
mieste sa budeme venovat zastripeniu kyselin v ridiacich prepar6toch.

Karboxylov6 organick6 kyseliny sa zridasti.ujrl na dotv6,rani prijernn6ho
vzhlrr,du frdenlfch vfrobkov tfm, Le urychlujri reakcie prispie'rajiice k mZor'6-
mu vyfarbeniu ridenfch vfrobkov, zribastriujri sa aj na deurt'ur6cii bic-lliovin
pri povrchu marovych vyrobkov a podporujri tak tvorbu jernnej kdrhl-. Na
vyfarbovanie misovfch vyrobkov mr4, vplyv aj hodnota pH prostredirl. Pri
vy63ej hodnote pH nast6va tmavSie zafarbenie vfrobkor. a naopali, napr.
okyslenie d.ymov6ho roztoku octom malo za n6sledok zniZenii intenzit)'lured6-
ho zafarbeuia [l].

Viacer:i autori Studovali zastripenie alifatickych karboxvlovlch lil.sslin y .1t-
me. V dyme z dreva jelEe bolo identifikovanfch 1l ll-r:lin. ISlo o k5rselinu octo-
vri, propi6novri, izomaslovri, ma,slovri, izov:ll6rovfi, iztrkrot6novir, vtrl6rovfr,
krot6novri., heptd,novri, ka,prylovf a norra,novir. D1'm z jedlov6ho dreva obsr,-
hoval iba 8 clruhov kyselin, pridom kyseliny s viac alio piatimi uhlikmi neboli
pritornn6 i2]. Dym z hikorov6ho dreva obsahoval kvselinu octovri, piopi6n,ir,'ir,
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Ing. Jozef Dubravickf, CSc., Ing. Korndlia Michalov6, I(atodra chdmie a technol6gie
sacharidov a potravin, Chemickotechnologickd fa,kulta SVST, Jri,nska I, 812 37 Bratislava.
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maslovri, izoval6rovf, val6rolli, izokapr6novir a kapr6nolli [3, 4]. V3eobecne
v dyme uvdclza Bolys a spol. [5] r'jskyt kysoliny octov.ej, propidnovej, maslo-
vej, valdrovej a kapr6novej. V roztoku kvapaln6ho dymu X'iddler a spol. [6]
stanovili kyselinu octovri, propi6novri, maslovri, val6rovri a levulovri.

Experiment6lna iast

I\Iateriril

Analyzovali sme niektor6 <iruhy zahranidnfch ridiacich prcparri,tov a naie
vzorky izolovan6 z drevn6ho dechtu destil{,ciou vodnou parou [7]. ISlo o tieto
vzorky:

I. Natural smoke flavour UT 6364 (iaria 65593), PX'W, Holandsko (tekutlf
koncentrrirt).

2. Rauch Aroma W. L. UT 6364 (5arZa (70590), PX'W, Holandsko (tekut;i
koncentrrit).

3. Natiural smoke flavour UT 6364 (SarZa 70650), PX'W, Holandsko (tekutf
koncentrrit).

4. Natura,l smoke flav-ololi 630055/H (EclZa 65593), PFW, Hola,nds;ko (pr6,S-

kovitli prepr'rri,t).
5. Naturr.l smoke flav-o-lok 630055/H (5arZa 70650), Pn'W, I{olandsko (pr6,d-

kovit;i prepa.r6t).
VSetky Studovan6 vzork;r sa pripravovali ripravou sedim€'ntovan6ho dech-

tu z bukov6ho dreva, ktorf n6m dodali Slovensk6 ludobn6 z6,vody, n. p., HnriS-
ta. Upravenf decht sme podrobili destil6,cii vodnou parou. Oznadenie vzoriek
.{4 znamenri, $t'r'rtri vzorku decht'u A, dislo za pomldkou poradie izolScie fdivej
ar6my a dislo za bodkou vyjadruje poradie vydestilovanc,j vzork5'. eislo gas

znamen6, spojenie izold,tov 3-5 [7].

Iletddy

Hodnotu pH srne sta,novili nrr pH-metri Prccision, typ OP-205, po nastaveni
pi'istroja na Standarctny tlmiv;f roztok. Vzorky vyd.estilovan6 z dechtu slne
mcraii p;:iarno, kym vzorky zahranidnych ridiacich prepardliol' ako jednoper-
c,-rnl,n6 vodn6 roztoky, ktor6 sme pred mera,nim mie5ali asi 30 rnin na ele'ktro-
nrs grl€;iicliej rniedadke [7].

Ceihol6 tii,rovateln6 kyseliny sme stanoviii potenciomel,rickou titrdciou na
nvcdenoni pristroji, pridom sme zazuamen6vali spotrcbu roztoku NaOH
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(koncentrd,cia NaOH : 0,1 mol.l-1) v ml a zcdpcvedajirce hcdnoty potenci6lu
.E v mV. Spotrebu titradn6ho dinidla srn.e ste,novili grafickou nretddou, kde na
os r sm.e nan6,5ali spotrebu NaOH v mI (a) a na os y pcmer tEl Lu [7, 8].

Na stanovenie obsahu kyseliny mravdej sme si zvolili destila.inri met6du, pli
ktorej sa kyselina mravdia vydestiluje vcdnou parou, zneutraliruje, cdpari do
sucha a cxiduje br6mom. Po oxid6cii sa prid6 jodid drasclny a uvolnenf j6d.

sa titruje tiosilr,nom sodnym [8].
Kvaiitativne e, kvanl,itatir''ne zastri.penie ostal,nfch kyselin v Studovanfch

vzorkhch sme robili upravenou met6dou pcdla Hruzu a spol. [4] takto :

Vzorku ridiaceho preparri,tu sme upravili NaHCOs na hodnotu pH 7,8 a ne-
kyselinov6 zloi;ky odstrd,nili trojnri,sobnou extre,kciou dietyl6t'erom. Yodnri
vrstvu sme upravili koncentrovanou HCI na hcdnotu pH 1,0, nasjlili NaCl
a trikr6,t extrahovali dietyl6terom. Spojen6 6tero'v6 exbre.kl';'- sme r1-su5ili bez-

vodfm sira,nom sodn;im, filtrovali a zahustili na vr{,kuovej cdparke na cbjem
asi 20 ml. Konedn6 zahustenie sme robili na destiladnej aparatrire pocl dusikom
Ziskan.6 frakciu kyselin sme analyzovali na plynovom chromatcgrafe Chrom
4t s plameiovfm ionizadnfm detektorom.

Pod,mi,enhy:

sklenenri kolona 2,5 m dlhd, o vnftornom priemere 0,003 m
nripli - I5 o/o Carbowax 20 M + 3 o/o kyselin)' fosforcbnej na nosit'i Chromo-

sorb WAW zrnitosti 0,2-0,25 mm ;

nosny plyn
1;c,plotny program
gradient
tcplota injekdn6ho bloku
prietok vodika
prietok vzduchu
citlivost
nri,strek vzorky ried.enej'r' 6teri
zapisovad
posun papicra

dusik, tlak 50 kPa ;

70-180 "c ;

2 oC. min-1 ;

2200c;
0,025 l. min-l :

0,25 I . min-r;
I : 500;
2 vl;
TZ 4 LOO:

0,1 nrn . s-1.

YysleilkS' a tliskusia

Vjsleclhy expeirimentS,lnt,ho itirclia rt,r nolc.nii, kyselin dosiahnut6 vo \-zor-
kdch chara,kterizovanj'ch v dzrsti IIirl,ilid,l rivS,clzame v tabulkd.ch l-5. Tabul-
ky usporadrivame v srilade s opisom nre'Lcdik, pridcm nasle duje najprv tabulka
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I s vysledkami Stridia potenciometrickej titr6cie stanovenia celkov;ich titro-
vatelnych kysslin vo vod.nom roztoku irdiacej frakcie a vo vzorke ridiaceho pre-
par6tu Natural smoke flavour UT 6364, PX'W l{olandsko so $tatistickfm vy-
hodnotenim. Stanovenie sme robili Seslikrri,t, vypoditali sme priemernri hodnotu
(7), srnerodajnri odchflku (s*) a relativnu smerodajnri odchflku (s") zo vzta-
hov:

_ l"'
s - -la1

% t:t
8p.: IcnR'

kde fto je 0,3946 pre ??, : 6 (Eckschlager a spol. [9]) a -E : n'ax- rmin.

Z vysiedkov tabulky I vyplfva, ie met6da je vhodn6, na beZn6 stanovenie
obsahu celkovlfch titrovatelnfch kyselin vo vzork6,ch rfidiacich preparitov, je

non6rodn6 na chemik6lie a d6 sa dobro pouiit aj vo farebnfch roztokoch.
Na overenio presnosti vfsledkov stanovenia kyseliny mravdej sme si pripra-

vili jej Btand.ard., ktorf sme podrobili podmienkam zvolenej destiladnej met6-
dy. Vysledky tfchto stanoveni uv6dza tabulka 2.

Obsah kyseliny mravdej vo vzorkich sme potom vypoditali na z6,klade zn6-
mej vjrlalnosti a v;isledky v tabulkr4,ch zodpovedajri uZ prepoditanym hodno-
t6m.

Stanoven6 hrdnoiy pH, obsah celkovych titrovatelnfch kyselin, kysoiiny
mravdej a jej percentuilneho zastfpenia z celkov;ich kyselin uvS,dzame v Stu-

dovanfch vzork6ch v tabulk6ch 3 a 4.

Z v;isledkov v tabulke 3 vyplyva, Ze tekut6 koncentrd'ty R,auch Aroma a Na-
tural enrrke flavoui majri podstatne vy55i obsah celkov;ich titrovatelnfch ky-
selin (ll0-114 g.kg-t pri hodnote pH 2,85-3,19) v porovnani s pr6,5kovit1y'-

mi prepard,tmi Natural smoke flav-o-loh (34,4, resp. 38 g.kg-1 pri hodnote
pH 3,69, resp. 3,14). Percentu6lne aastripenie kyseliny mravdej je priaznivejSie
v tekut;fch konccntritoch (7,3, resp. 7,9 o/o) oproti priSkovit6nu prcparritu,
ktorf rnal takmcl dvojn6sobnf obsah tejio kysoliny $a,6 o/).

Vzclky vydestilovan6 z drevn6ho dechtu mali podstatne niZ5i obsah celko-
vfch kyselin, ktorf sa pohyboval od 3,16 (A4 - 1.r) do 7,06 g.kg-l (A4 -
345.3). Perccntu6lne zastriponie kyseliny mravdej bolo o niedo niZBie alebo sa

pohybovalo v okoli hodn6t pre tehut6 zahranidn6 koncentrdty, pridom ani
v jodnom pripad.e neprekrodilo hodnotu l0 o/o (tab. a).

D.r,l5iu s6riu vfsledkov tvori kvalitativne a kyantitativne vyhodnotenie za-
stirpania jednotlivfoh kyselin v jednej vzorke zahranidn6ho ridiaceho prepar6tu
R,ruch Aroma W. L. UT 6364, Pn'W Holandsko a v piatich vzorkdrch vydcsti-
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Tabulka L Vfsled.ky Btddia obsahu colkov;ich titrovatelnlich kyselin a ich Btatistick6 vyhodno;
tenie [g.kg-l ky'seliny octovej]

Table l. Results of studying the content of total titratable acids and their statistical evaluation

Stanovenier Vodnli roztok irdiacej frakcio
A4 

- 
2.r2

5,29
5,22
5,34
5,25
5,34
5,21

Natural smoko flavour IJT
63643

I10,4
112,0
I10,3
I 12,6
114,7
l I4,9

5,28
0,051
o,0l

t12,5
r,8r5
0,016

Tabulka 2. Stanovenie vlitaZnosti kyseliny mravbej destiladnou met6dou [8]
Tablo 2. Determination of formic acid yield using distillation method [8]

Koncentr6cia, kyseliny
mravdejr
lg.kg-'l

Stanovenli obsah kyseliny
mravdej po destil6cii2

lg.kg-'l
Vly'taZnosto

t%l

10,1 7
9,28
s,26
9,20

9t,2
9l,l
90,5

s,25 91,0

lConcentration of formic acid, sDeterminecl content of formic acid after distillation; sYield,

Tabulka 3. Zastfrpenio kyselinovej frakcie zahranidn;ich ridiacich prepardtov (n6zvy sir uvod.o.
n6 v dasti Materi6,l)

Table 3. The share of acidic fraction in foreign smoking substances (names of s-hich aro given
in section,,Material")

Vzorkal
Hodnota

pH'

3,19
2,87
2,85
3,69
3,14

Celkov6 titr.
kyseliny

[g.kg-t kyseliny
octovejl3

,. ".,1 Zastripeniollvselma mravcla' L*'*i*'1;:11' "* 
| 

kvselinv:nravdej s

I
o

4
b

ll0
rl3
114

34,4
38,0

8,22
9,0

5,55

7,9

14,6

lsample;2pH value; 3Total titratable acids [g kg-t acetic acid]; aFormic aeid; sShare of formic
acid.
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[g kg-t acetic acid]

x)

8R
81

lTost; 2Smoko fraction A4 
- 2.1 in rvater solntion; 3Natural smoko fla,vour UT 6364.



Tabulka 4. 7,ast".penie kyselinovej fi'akcie vo vzorkrich vyclestilovanly'ch z d.revn6ho clechtq
Tablo tt. The shale of acidic fract,ion in samples distillecl from wood ta1

Hodnota
pH'

Celkov6 titr.
kyseliny

[g.kg-t kyseliny
octovejl3

Kysolina
mravdiaa
le.kg-'l

Zastripenie
kyseliny mravdejs

l9'rl

A4 - t.l
A{- 1.2
A'4 - r.3

a4-2.r
L4-2.2
a4-2.3
A4 - 345.1
L4-345.2
1.4-345.3

3,05
2,95
2,95

2,75
2,85
2,90

3,05
3,00
2,90

3, l6
3,59
5,10

5,25
5,20
4,98

6,31
6,73
7,06

0,23
0,r9
o,23

5,3
4,5

8,6
6,7
6,4

9,4
9,3
9,3

0,45
0,35
o,32

0,59
0,63
0,66

rSample; zpII value: 3Total titratable acids [g kg-t acetic acid]; aFormic acicl; sS[are of formic
acid.

lovanfch z drevn6ho dechtu met6dou podla Hruzu a spol. [4] pouzitim plyno-
vej ch.romatografie. Jednotliv6 kyseliny vo vzorkd,ch sme identifikovari:
* met6dou pridavku Standardov kyselin;

- porovnanim eludnfch dasov kyselin, resp. ich pome u k eludn6mu dasu kyse-
liny octovej vo vzorkd,ch a Standardoch.
v pr6ci uv6dzame iba niektor6 chromatografick6 z6,znamy stanovenia kyse-

lin (obr. t-3), vysledky stanoveni ostatnfch vzoriek sit v tabulke b.
Chromatografickf z6,znam Btandardov kyselin uv6,dzame na obrdzku l,

pridom 6isla eludnfch vin na vBetk;rch chromatogramoch znamenajf : I 
-kyse-lina octovS, 2 - kyselina propi6novd,, 3 - kyselina izomaslov6, 4 - kysclina

maslovii,5-kyselinaizoval6rovit,6-kyselinaval6rovd,,T-kysclinakapr6-
nov6, 8 - kyselina kaprylovd.

vyhodnotenio chromatografickfch z1,znamov, t. zn. zastripenie jednotliv;ich
kyselin vo vzorkdch ridiacich prepardtov uvS,dza tabulka 5. V tejto tabulke
uv6dzame z{,r.ovei. aj percenturi,lne zastfpenie vzhladom na, celkov6 titrovatel-
n6 kyseliny. Do hodnoty t00 o/o je zapoditan;i obsah kyseliny mravdej stanove-
nf destiladnou met6dou, ktorej hodnoty sri v tabulkr{,ch 3 a 4. Ziskan6 vfsled-
ky znit'zoriujeme pre lep5iu prehladnost aj formou diagramu na obrr4,zku 4.

Z hodn6t obsahu kyselin uveden;i'ch v tabulke 5 a na obr. 4 vyplyva, Le vzor-
ka Rauch Aroma obsahuje najviac kyseliny octovej (71 o/;, a dalsie 3 stanove-
n6 kyseliny (propi6nov6,, izomaslovri, maslovri,) majri 6-g o/o zastripenie.

Prv6, vzorka ridiaceho preparritu A4 - l.l obsahuje najmd, kyselinu octovri.
tr, propi6novri. skoro n€r rovnakcj irrovni lroncentrdcic, a to 40,8, resp. 96,7 o/o,
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her-rr6ho clechtu
l:ar

lrstripenie
rlins 61sy[6js

L-ol

s.6
6.7
6,{

riitim plyno-
korali:

lu i.asu kyse-

DYenia, kyse-
5.

obrd,zku l,
jri: I 

-kyse-t - kyselina
nlina kapr6-

iednotliv;ich
rj'.o tabulke
6 titrovatel-
dej stanove-
kan6 vfsled-
r obrrizku 4.

ira. ie vzor-
E 3 s:anove-

ryenie.
Jinu octovri.

=p. 36,7 o/o,

Rauch Aroma

A.4- r.1

a4- L.2

A4 - 345.r

A4- 345.2

A4- 345.3

[g.ke-'] 80,3
l%1 7t,t
[g.kg-'] L,zS
lo/ol 40,8
[e.kg-'] t,76
l%l 4e,0
[g.kg-'] 3,14
l%l 4e,8
[e.kg-'] 4,48
l"/"1 66,6
[g.kg-'] 4,45
l%l 63,0

Tabulka 5. Zastirpenie jednotlivlfch kyselin vo vzork6eh ridiacich preparritov
Ta,ble 5. The share of the indiviclual acids in samples from smoking substances

Kyselina2

izomaslov65 
|

maslovd,6

-.)

{.5

9,4
9.;l
9.3

thare of formic

6,6
5,8
l,l6

36,7
t,o7

29,8
r,24

r9,6
o,25

0,52

10,3
9,1
0,34

10,8
0,42

r r,8
0,99

15,8
1,05

15,7
I,I4

t6,2

7,6
6,7
0,14
4,4
0,15
4,t
0,35
5,5
0,32
4,7
0,29
4,L

irl
'Jt-r!

Obr. 1. Chromatografick;,?
Fig. 1. A chromatographic

zdznanri" Standardov kyselin.
recording of acid standards.
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Obr. 2. Chromatografickj, zdznam ky-
selin izolovantch zo vzorky Rauch
Aroma W. L. UT 6364, PFW, Ho-

landsko.
Fig. 2. A chromatographic recording
of aeids separated from a semple of
B,auch Aroma W. L. UT 6364, PFW,

tho Nethorlands.

123. 15 6

obr. 3. anro,'*ror"fr *".'ur,r,.r-
solin vzorky A.4 - 1.1 izolovanej

z drevn6ho dochtu,
Fig. 3. A chromatographic rocording
of acids soparatod from the sample
.A'4 

- I.l that u'as isolatod frorn rvoocl
tar.

Obr. 4. Porovnanie percentudlneho za-
sttponia kyselin vo vzorkrich ridiacich
preparritov. I 

- 
Rauch Aroma, 2 -A.4 

- l.l, 3 - A'4 - t.2, 4 - L4 -345.1, 5 - 
A4 

- 345.2, 6 - A4 - 34
5.3.

Fig. 4. Comparison of percontage rep-
resontation of acids in tho samples of
smoking substancos. I - Rauch Ar-
orna, 2 - A4 - 1.1, 3 - A4 - L2,
4 

- 
A4- 345.1, 5 - 44 - 345.2, 6

100

ll
li

ktr. mr.vaia Lys.octoYd kys.propi<inovd kys.iromaslovd ky:.nlarlgvi
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niZiia hladina bola zaznamenan6, v pripadc kyseliny izomaslovej (10,8 %).
Obsah kyseliny maslovej bol najniZ$i (4,4 o/;.V pripade druhej vzorky A4 -1.2 do5lo k zvf$eniu obsa,hu kyseliny octove'j (45 %) ak zniieniu obsahu kyse-
liny propi6novej (29,8 o/o). Hladina koncentrS,cie kyseliny izomaslovej a maslo-
vej sa zmenila nepatrne.

Zo s6rie vzoriek A4 - 345 mala drrrhri vzolka najvy5Si obsah kyseliny octo-
vej (66,6 )i), najniZ5i prv6, vzorka (49,8 o/;. Tretia vzorka tejto s6rie mala iba
o 3,6 o/o niZ3i obsah kyseliny ootovej ako vzorka clruh6,. Zasl,ripenic kyseliny
propi6novej bolo najv,vBBie v prvej vzorke (19,6 oh), najniZBie v dr"uhej vzorke
(3,7 o/;.Obsah kyseliny izomtislovej bol vo vBetkljrch troch vzorkd,ch prakticky
rovnaky a pohyboval sa v rozmedzi 15,7-16,2 o/o. Obsah kyseliny maslovej sa,

pohyboval v rozmedzi 4,1-5,5 oA.
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I4ayuenue cocraBa rinc.rlorrloi,i drpanqulr lrperaparoB ;lrrr nolrrlenutr

Pegroue

B pa6ore paccMarpuBaercn npo6reuarrnra [pnc]'r('rBlrrr or;le;u,Hbrx rirrc;ror n o6paaqax
uenoroplrx sapy6exusrx npetraparoB AJrff Rotrqerlrfl l rrarnr\ o6paaqon, floryqesubrx tryreM
4ucrlr;riRllnu lr-a o6pa6orannorb cc4nruerrlrpoBarruolo ,lpcBcclroro gerrn. Bo ncex o6pasqax
6rrlo o6uapylr(euo rrpr.rcyrcrBr{e fir4cJror: MypaB},nuorr, \'ricycfioi, npotruonoBoii, usoMacJrn-
uori. llpu aiou uaorlrpoBaurrbrc rur('lornlre {paxqrrtr ro;(opx(airr{ 6o;nrue ncet'o ytrxycuoli
RII(';IOT6I.

4t



Stuily of the eompisition of the aciilic fraetion of srnoking substanees

Summarv

The study treats t'ho problems concerning percentage share of individual acids in the
samples of some foreign smoking substances and in our samples obtained through distilla-
tion from a sedimentary wood tar. Formic acid, acctic acid, propionic acid, isobutyric and
trutyric acid s'ere found in all samples, u'hereas the contont of acotic acid was highesC in all
the separated acidic fractions.
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