Potravinarstvo

Potravinarstvo, vol. 7, Special Issue, March 2013
! I ® © 2013 Potravinarstvo. All rights reserved
. ruw nu rd‘vo Available online: 20 March 2013 at www.potravinarstvo.com

ISSN 1337-0960 (online)

PRINOS GC-OLFAKTOMETRIE V ANALYZE PRIRODNYCH AROM
BENEFITS OF GAS CHROMATOGRAPHY - OLFACTOMETRY IN
THE ANALYSIS OF NATURAL AROMAS

Jana Sadecka

Abstract: Flavour is one of the most important sensory qualities of a food. Whilst the
appearance and colour of a food provide the first indicator of quality, its flavour is critical in
confirming or rejection that initial impression (Cardello 1994). The flavour of a food is
determined by a complex mix of taste, aroma, chemical response and texture (Meilgaard et
al. 1999). Generally, the aroma of a food consists of many compounds, but only a few of
which are sensory relevant. The essential step in aroma analysis is the differentiation of the
more significant odorants from volatiles having low or no aroma activity. It is evident that
progress in methods of instrumental analysis, such as gas chromatography (GC), has led to
long lists of volatiles. Unfortunately, the sensory relevance of these volatile compounds has
not been as extensively evaluated, although the use of the human nose as a sensitive detector
in GC was proposed as early as sixties (Blank 2002). In the meantime, much has been
published on food aroma, often without identifying the impact compounds. Therefore, one of
the major problems in aroma research is to select those compounds that significantly
contribute to the overall aroma of a food. Odours and aromas are usually composed of
hundreds of compounds carried in an air stream. Since there are an estimated 1000 olfactory
receptor genes influencing an individual perception of odours, making it possible for the
human nose to detect very low concentrations of some of these compounds (below 0.01 parts
per billion) (Baigrie 2003). Identifying a flavour/off-flavour can be a particularly challenging
process. It is obvious just method of GC in combination with olfactometric technique (GC-O)
is a valuable method for the selection of key aroma-active components from a complex
mixture. So, experiments based on human sniffing of GC effluents - described as GC-O, help
to detect potent odorants of volatile fractions of food matrices. Experience shows that many
key aroma compounds occur in foods at very low, trace concentrations well-below the
detection limits of sensitive instrumental GC detectors such as FID (flame-ionisation detector)
or MSD (mass-spectrometry detector). It is due to a very different sensitivity of the human
nose, which is approximately 1000 times higher than a sensitivity of the instrumental detector
FID. The sensory relevance of these aroma-active compounds is due to their very low odour
thresholds, which can vary within the several orders. Thus, the peak profile obtained by GC
does not necessarily reflect the aroma profile of the food. The aim of this contribution is to
consider recent development in food aroma analysis from the chemist’s point of view.
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UvoOD
Prchavé senzoricky aktivne, teda chutové avonné Ilatky predstavuji jeden
z dominantnych faktorov ovplyvnujucich akceptovanie potraviny spotrebitelom. Nutri¢na
hodnota a aroma (chut’ a vona) potravin sa tak Casto stdvaji dvomi protilahlymi stranami
jednej mince: akokol'vek vyzivovo hodnotnu pozivatinu, ale bez patri¢nej organoleptickej
kvality, clovek spravidla odmieta. Zaujem seriézneho trhu s potravinami sa dnes ¢oraz viac
prestiva na produkciu vysSej kvalitativnej urovne: predovSetkym s minimalnym obsahom
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cudzorodych latok, vysokou nutricnou hodnotou a vybornymi organoleptickymi vlastnostami
potravinarskych produktov. Vonné a chutové latky, o ktorych hovorime ako o prirodnych,
vznikaji dvomi réznymi spdsobmi. Vytvdraji sa v zivom prirodnom materidli, napr.
v rastlinach pocas vegetacie. Mnoho aromatickych latok sa vSak generuje az v priebehu
d’alSieho spracovania prirodného materialu. Tvoria sa pri degradacii vysokomolekularnych
latok typu bielkovin, sacharidov a lipidov a pri roznych technologickych procesoch vplyvom
enzymov, termického spracovania a pod. (VonaSek 1987). PoCas uvedenych procesov sa
tvoria stovky rozli¢énych organickych zlicenin v Sirokom koncentracnom zastipeni od mg az
po pg/kg potraviny, pricom dosial’ ich bolo v potravinach identifikovanych takmer 7000.
Velmi casto maju pre arOmu potravin rozhodujici prispevok prave latky s najniz$im
koncentraénym zastipenim. Identifikdcii aréma-aktivnych latok, t.j. latok uréujucich
charakteristicki aromu jednotlivych potravinarskych komodit, je venovana vo svete
vyznamna pozornost’ vyskumu.

TECHNIKA GC-O AKO BENEFIT PRE IDENTIFIKACIU AROMA-AKTIVNYCH
LATOK

Plynova chromatografia-Olfaktometria (GC-O) je referencnd metdda na zistenie
senzoricky vyznamnych prchavych zloziek najmé v potravinach, ale aj v inych komoditach
(parfémy), kde ¢uch moéze ovplyvnit' vyber produktu. GC-O technika pomaha vybrat’ tie
zlozky extraktu, ktoré determinuji vonu a mnohokrat aj chut extrahovanych produktov.
Vzhl'adom na vel'mi odlisn selektivitu I'udského nosa, ,,pikovy profil“ ziskany GC/FID
analyzou, spravidla vobec nereflektuje ardbmovy profil potraviny nadobudnuty metédou GC-
0.
Dizajn experimentalnej techniky pre GC-O
Pri metéde GC-O sa najskdér komplexnd zmes prchavych latok separuje na
plynovochromatickej kapilarnej koloéne a na jej konci sa efluent rozdeli pomocou tzv. delic¢a
v pomere 1:1 medzi monitorovaci detektor (zvacsa FID, v poslednej dobe uz aj MSD) a tzv.
»sniffing port* (Obr. 1, 2). Sniffing port sliZi jednak na hodnotenie charakteru arémy, ako aj
na urcenie relativnej intenzity aromy jednotlivych aroma-aktivnych zlucenin eluujicich z GC
kolony. Olfaktoricky zachytené senzorické vnemy je mozné zaznamenavat’ vd’aka Specidlnym
softvérom vo forme olfaktogramov (olfaktorickych detekénych signalov) (Obr. 3) a
hodnotiace data je mozné synchronne nahrdvat' ako hlasové zdznamy v anglictine. Po
skoneni  GC-olfaktometrickej analyzy sa pomocou softvéru prekryju signaly
monitorovacicho GC/FID detektora a olfaktorického detekéného portu (Obr. 4).
Monitorovaci detektor poskytne klasicky chromatogram, ktory po porovnani ¢asu, v ktorom
hodnotitel' zaznamenal vonu, umoziuje identifikovat’ identitu vonnej latky (Obr. 4) na
zaklade vypoctu a porovnania jej linedrneho retencného indexu (LRI) s LRI Standardnej
zlt€eniny publikovanej v databazach, na zaklade jej MS spektra, ako aj pomocou popisu jej
aromy. Pri hodnoteni vnemov zo sniffing portu je vyznamnym faktorom zvlhCovanie
vzduchu. Toto sa zvdcSa rie$i prebublavanim dusika cez destilovani vodu a privodom
vodnych par k sniffing portu. Zvlhéeny vzduch zabranuje vysusaniu nosového epitelu a
zvySuje intenzitu 1 frekvenciu vnimanych voni (Hanaoka a 1i. 2000). Pouzitim
hydroalkoholického roztoku namiesto vody je mozné dalej zvySit' intenzitu vnemu u
niektorych typov vonnych latok (Pet'ka a i. 2009, 2010).

Metody detekcie aroma-aktivnych latok v GC-O
V zasade sa pri detegovani aréma-aktivnych latok pouzivaju dva typy metod:

1. INTENZITNE — slizia na odhad intenzity eluujucich ¢uchovo-aktivnych prchavych
latok (posteriorny odhad intenzity, OSME/FSCM, frekvencné metody)
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2. ZRIEDOVACIE - zistujii prah vnemu ¢&uchovo-aktivnych prchavych latok vo
vzduchu za pomoci zried'ovania primarneho extraktu (CHARM, AEDA)

Najmid v Nemecku adaptovany variant metdody CHARM, tzv. Aroma Extract Dilution

Analysis (AEDA) je do znaCnej miery vyuzivany aj v sucasnosti. Jeho vyhodou je

jednoduchost”: vysledkom AEDA je ,,chromatogram® — tzv. ar6magram, zostaveny z diar,

ktorych vyska (a teda ,,kvantita®) predstavuje najvyssie riedenie, pri ktorom bol eSte vnem

zachyteny, Casto ako logaritmus riediaceho pomeru. Na podobnom principe ako CHARM je

zaloZend tzv. frekvencna metdda (Pollien a i. 1997).
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Obr. 3: GC-olfaktogram zloZiek prchavej frakcie - aromy brusnice eurdpskej (kalina
obycajna Viburnum opulus L.). Kyseliny: 2-metyl-butanovd a 3-metyl-butdnova, linalol a
etyl dekanoat boli hlavné odor-aktivne zlic¢eniny aromy.
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Obr. 4. Standardny GC/FID chromatogram prchavych zloziek arémy 100% ovéej bryndze
bio kvality, prekryty GC-olfaktogramom (vertikily na obr.) kPiucovych senzoricky
aktivnych zlozZiek: kyselina octova+etyl acetat, 2-metylpropanol, 3-metylbutanal, 3-hydroxy-
2-butanén, 3-metylbutanol+2-metylbutanol, kyselina butanova, 2,3-heptandion, kyselina
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pentanova, 2,4-dimetyl-1-heptén, etyl hexanoat, 3-metylbutyl butanoat, 2-fenyletanol, 4-
oktanon, kyselina oktanova a 2-fenyletyl acetat.

Na rozdiel od CHARM alebo AEDA, kde vzhl'adom na potrebu zvySeného poctu
analyz (zriedovani extraktu) vykonavaju ,sniffingy” jeden az dvaja l'udia, v pripade
frekvencnej metody ,,o¢uchava* panel hodnotitel'ov iba zakladny extrakt. Vystupom je pocet
citdcii pre dany vnem (t.j. kolko hodnotitelov zaznamenalo vnem) a intezita vnemu
(odhadnuta ciselna hodnota zo zvolenej skaly, napr. 0-3). Ako pri CHARM metodde, aj pri
frekven¢nej metdde mozu hodnotitelia merat’ tiezZ dobu vnemu.

Prinos techniky GC-O pre zrekonStruovanie arémy

Vnimanie voni pocas GC-O sa z kvalitativneho aj kvantitativneho hl'adiska lisi od vnimania
voni napr. pri konzumécii potravin. Vona potravin je vnem navodeny vdychovanim zmesi
vonnych prchavych latok, ktoré sa spontanne uvolfiuju z povrchu

potraviny. Ich head-space profil nemusi nevyhnutne odrdzat’ absolutnu koncentraciu tychto
chemickych latok v potravinach, ale je skor mierou zadrznej schopnosti matrice. Chut’ jedla je
zvycCajne este zlozitejSia ako vona potraviny, pretoZe retronazalne cuchové podnety interferuju
s chutou a inymi vnemami v ustach (Koster 1994). Vonné prchavé latky sa pri GC-O, ak su
dobre rozdelené, dostavaju k cuchovému epitelu v Cistej forme, ¢o vel'mi ulahcuje ich
rozpoznanie (Jinks a Laing 2001). Na druhej strane, mnozstvo zli¢eniny v sniffing porte
kriticky zavisi od pouzitej izolacnej techniky a rozdel'ovacej schopnosti kolony (Blank 2002).
Aj napriek tomu, ze pri GC-O ziskavame informacie o jednotlivych separovanych entitach
(prchavych latkach), tato informacia bola v mnohych pripadoch postacujica na uspesné
zrekons$truovanie pévodnych komplexnych voni (Grosch 2001; Blank 2002).
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