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Zastosowanie odwroconej chromatografii gazowej do pomiaru
izoterm adsorpcji zwiazkéw zapachowych na skrobi ryzowej

Use of inverse gas chromatography to measure adsorption isotherms of flavours compounds
on rice starch

ABSTRACT. The isotherms of flavour compounds (1-hexanol, isobutylmethylketone, n—butyl ace-
tate and methyl benzoate) on rice raw starch matrix using inverse gas chromatography (IGC) were
measured. The influence of the nature of adsorbates on rice matrix was studied. The results
showed the existence of the interaction between flavour compounds and starch, involving adsor-
bate — adsorbent and adsorbate — adsorbate interactions. Sorption isotherms were determined at
35°C under humid conditions. Different shapes of isotherms were obtained according to the BET
classification; type III for isobutylmethylketon, methyl benzoate, n—butyl acetate and type II for
1- hexanol. The greatest interaction between starch rice—1-hexanol was proved.
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Materialy skrobiowe sg szeroko uzywane w przemysle spozywczym do kap-
sulkowania lub prewencji zwiazkow lotnych. Moga one przyjmowac rolg nosni-
koéw, jak przy kapsutkowaniu zwiazkow zapachowych, zamiennikéw thuszczu
lub stabilizatoréw emulsji [Roper 1996]. Potrzeba kapsutkowania zwiazkdéw
zapachowych stwarza koniecznos$¢ poszukiwania nowych nosnikow. Wielu ba-
daczy prowadzi syntezy nowych mikroporowatych materiatow skrobiowych pod
katem skutecznej retencji zwiazkéw zapachowych [A. Smelik 1991. Modifica-
tion of corn starch. Czechoslovak patent 272-971; Golovnya i in. 1998;
G.M. Glenn, D.J. Stern 1999. Starch-based microcellular foams. US Patent Se-
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rial 5958589]. Maja one wielorakie zastosowanie, moga by¢ uzywane w kon-
trolowanym uwalnianiu zwiazkéw lotnych lub w selektywnej adsorpcji zanie-
czyszczen oraz substancji goryczkowych [Zeller i in. 1999].

Oddziatywania pomigdzy zwiazkami zapachowymi a skrobia przewaznie sg
mierzone za pomoca statycznej analizy ,,headspace” . Stosowano ja do badania
wiazania substancji lotnych na natywnych skrobiach z mala zawartoscia wody,
a takze w ekstrudatach skrobiowych [Hau i in. 1996, 1998]. W niniejszej pracy
do badania sorpcji lotnych zwiazkoéw organicznych na skrobi uzyto techniki
odwroconej chromatografii gazowej (Inverse Gas Chromatography — IGC). Ta
bardzo efektywna technika pozwala takze, miedzy innymi, na badanie oddzialy-
wan pomigdzy zwigzkami zapachowymi a polimerami uzywanymi jako opako-
wania zywnosci [Aucejo i in. 1998] oraz weglowodanami [Delarue, Giampaoli
2000]. W wigkszosci badan metoda IGC testowane polisacharydy mieszano
z wtoknem szklanym [Demertzis i in. 1991] lub unieruchamiano na kulkach
szklanych [Kontominas, Giacin, 1993] w celu obnizenia spadku ci$nienia gazu
no$nego na kolumnie. W badaniach [Boutboul i in. 2000] wykazano, Ze technika
IGC moze by¢ ulepszona przez zastosowanie nawilzania gazu no$nego w celu
redukcji odwodnienia matrycy skrobiowe;.

W prezentowanych nizej badaniach zastosowano inwersyjna chromatografig
gazowa (IGC) do wyznaczenia izoterm sorpcji zwiazkow o roznym charakterze
chemicznym na natywnej skrobi ryzowej w warunkach nawilzenia gazu no-
snego. Skrobig¢ ryzowa unieruchomiono na nosniku diatomitowym celem reduk-
cji ci$nienia na kolumnie.

METODY

Jako lotne organiczne substancje testowe stosowano 1-heksanol, izobutylo-
metyloketon, octan n-butylu i benzoesan metylu, otrzymane z firmy Merck (Pol-
ska). Substancje te wykazywaly czysto$¢ w zakresie od 98 do 99%. Mierzono
chromatograficznie izotermy adsorpcji zwiazkéw lotnych na skrobi ryzowej
osadzonej mechanicznie na diatomicie, no$niku chromatograficznym Chromo-
sorbie W-AW-DMCS. Wypetnienie kolumny preparowano, osadzajac doktadnie
odwazona (1,250 g) probke skrobi w postaci jej zawiesiny w dichlorometanie
(25 ml) na doktadnie odwazonej porcji Chromosorbu W-AW-DMCS 60/80
mesh (5,000 g) w kolbie okragtodennej (objetos¢ 250 ml), odparowujac roz-
puszczalnik do sucha w obrotowej wyparce prozniowej. W rezultacie wypeknie-
nie zawierato 20% wagowych skrobi, ktérym napetniono szklang silanizowang
kolumng chromatograficzng o dtugosci 1 m 1 $rednicy wewngtrznej 4 mm. Na-
petnianie kolumny prowadzono porcjami, stosujac podci$nienie z pompki wod-
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nej 1 postukiwanie kolumny przy pomocy drewnianej pateczki. Z réznicy mas
pustej kolumny i kolumny z wypetnieniem obliczono mas¢ wypehienia
(2,5017 g) oraz masg skrobi w kolumnie (0,5003 g). W celu uwzglednienia
i odjecia adsorpcji na czystym nosniku prowadzono rowniez pomiary na kolum-
nie wypetionej czystym Chromosorbem W-AW-DMCS 60/80 mesh (masa
2,0204 g).

Chromatograficzne pomiary izoterm adsorpcji prowadzono metoda odwroco-
nej chromatografii gazowej (Inverse Gas Chromatography — IGC) w aparaturze
analogicznej do stosowanej przez Boutboul i in.[2000], w ktérej wypelnienie
kolumny stale nawilzano para wodna w celu utrzymania statej wilgotnosci bada-
nej probki skrobi (10% +1%). Do pomiaréw stosowano chromatograf gazowy
GCHF 18,3 (Niemcy) wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny. Po-
miary prowadzono w warunkach izotermicznych w temperaturze 35°C. Tempe-
ratura dozownika wynosita 250°C, a detektora 130°C. Gazem no$nym byt czysty
azot o natgzeniu przeptywu 30 ml/min, nawilzany para wodna. Nadci$nienie na
wejsciu kolumny wynosito 0,35 bara. Przed pomiarami kolumny kondycjono-
wano przez minimum 8 godzin w przeplywie gazu nosnego w celu uzyskania
statej zawarto$ci wody w wypehieniu (szczegdlnie zawierajacym skrobig), co
zapewnilo stabilno$¢ czasow retencji. Czyste zwiazki organiczne byly dozowane
w postaci par (mikrostrzykawka 10 pl) jak i cieczy (mikrostrzykawka 1 pl).
Czasy retencji i wysokosci pikow wyznaczano przy uzyciu uktadu do akwizycji
danych chromatograficznych ,,Chromw” (Medson, Polska). Stala kalibracyjna
detektora wyznaczono poprzez dozowanie réznych znanych ilosci poszczego6l-
nych adsorbatow przy pomocy strzykawki 1 pl na podziatowej kolumnie kali-
bracyjnej o dlugosci 1 m i $rednicy wewngtrznej 4 mm z wypetnieniem 10%
Carbowaxu 1500 na Chromosorbie W-AW-DMCS 60/80 mesh pracujacej
w temperaturze 100°C, przy pozostalych parametrach jak w pomiarach izoterm
adsorpcji. Czas martwy w pomiarach adsorpcyjnych wyznaczono dozujac na
przygotowana kolumng probki metanu o objetosci 1 pul. Wyznaczenie izoterm
z danych chromatograficznych wykonano metoda maksimow pikow elucyjnych
[Kiselev, Yashin 1969; Suprynowicziin. 1976].

WYNIKI

Na rycinach od 1 do 4 przedstawiono zalezno$ci masy zaadsorbowanej sub-
stancji na wypehieniu kolumny, od st¢zenia jej par w gazie no$nym. Dla
wszystkich adsorbatdw masy zaadsorbowane na czystym nos$niku diatomitowym
(Chromosorbie W-AW-DMCS) sa mniejsze niz na wypelieniu zawierajacym
skrobi¢ i nosnik. Adsorpcja substancji zapachowych na nosniku nie jest jednak
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Rycina 1. Zalezno$¢ masy zaadsorbowanego 1-heksanolu (mg) od st¢zenia jego par dozowanych
na kolumng napetniona skrobia z diatomitem (S+N) oraz samym diatomitem (N)
Figure 1. Relationship of adsorbed 1-heksanol mass to the concentration of its vapour dosed
on column filled with starch and diatomite (S+N) or diatomite (N)
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Rycina 2. Zalezno$¢ masy zaadsorbowanego izobutylometyloketonu (mg) od st¢zenia jego par
dozowanych na kolumng napeiniong skrobig z diatomitem (S+N) oraz samym diatomitem (N)
Figure 2. Relationship of adsorbed isobutylmethylketone mass (mg) to the concentration
of its vapour dosed on column filled with starch and diatomite (S+N) or diatomite (N)

na tyle mata, aby mogta by¢ pominigta. Skrobia zostala osadzona na nosniku
W sposob typowo mechaniczny, wypehiajac niezbyt szczelnie jego makropory.
Z tego powodu wydaje si¢ stuszne przyjecie zatozenia o braku oddzialywan
czasteczkowych migdzy ziarnami skrobi a powierzchnia no$nika, a zatem o ad-
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Rycina 3. Zalezno$¢ masy zaadsorbowanego octanu n-butylu (mg) od st¢zenia jego par
dozowanych na kolumng napetniona skrobia z diatomitem (S+N) oraz samym diatomitem (N)
Figure 3. Relationship of adsorbed n-butyl acetate mass (mg) to the concentration of its vapour
dosed on column filled with starch and diatomite (S+N) or diatomite (N)
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Rycina 4. Zaleznos¢ masy zaadsorbowanego benzoesanu metylu (mg) od st¢zenia jego par

dozowanych na kolumng napetniong skrobia z diatomitem (S+N) oraz samym diatomitem (N)

Figure 4. Relationship of adsorbed methyl benzoate mass (mg) to the concentration of its vapour
dosed on column filled with starch and diatomite (S+N) or diatomite (N)

dytywnosci izoterm adsorpcji poszczegodlnych adsorbatéw na nosniku i na
skrobi. W tej sytuacji interesujace nas izotermy adsorpcji zwiazkow zapacho-
wych mozna obliczy¢ poprzez odjecie od krzywej uzyskanej na wypekieniu
(skrobia + nosnik) krzywej uzyskanej na czystym no$niku i przeliczenie zaadso-
bowanej masy adsorbatu na skrobi znajdujacej si¢ w kolumnie na 1 gram

skrobi. Tak



Zastosowanie odwrdconej chromatografii gazowej do pomiaru izoterm adsorpcji ...

2050

5
=== i7z0butylometyloketon
4 L isobutylmethylketone F
=== ctan n-butylu n—butyl acetate /
20 3
&
g f/]/:/
< 2
1 IM
M N "
0 — : ‘
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
C, mg/ml

Rycina 5. Izotermy adsorpcji izobutylometyloketonu i octanu n-butylu na skrobi natywnej
Figure 5. Adsorption isotherms of isobutylmethylketone and of n-butyl acetate on native starch
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Rycina 6. Izotermy adsorpcji 1-heksanolu i benzoesanu metylu na skrobi natywnej
Figure 6. Adsorption isotherms of 1-hexanol and of methyl benzoate on native starch

obliczone izotermy, gdzie ilo$¢ zaadsorbowana przeliczona byta na 1 g skrobi,
przedstawiono na rycinach 5-6. Na rycinie 5 (dla 1-heksanolu) izoterma na czy-
stej skrobi przy matych stezeniach adsorbatu ma ksztatt wypukty co oznacza, ze
oddziatywania adsorbat—adsorbent sa silniejsze niz oddziatywania adsorbat-
adsorbat. Dla pozostatych zwiazkow izotermy maja charakter wklesty, co ozna-
cza, ze oddzialywania adsorbat—adsorbent sa stabsze niz adsorbat—adsorbat.
Wsréd badanych zwiazkow zapachowych II typ izotermy odnotowano dla
1-heksanolu, natomiast pozostate byty III typu wedtug klasyfikacji BET.
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WNIOSKI

1. Na matrycy skrobi ryzowej obserwowano staba sorpcj¢ zwiazkow zapa-
chowych, dlaktorych izotermy wykazywaly ksztalt wklgsty.

2. Wypukly przebieg izotermy dla 1-heksanolu w zakresie niskich stezen
wskazywal na jego silniejsze oddzialywania ze skrobia.
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