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Zastosowanie odwróconej chromatografii gazowej do pomiaru  
izoterm adsorpcji związków zapachowych na skrobi ryżowej 

 

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 

35oC 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. 

KEY WORDS: rice starch, flavour compounds, IGC, interaction  

Materiały skrobiowe są szeroko używane w przemyśle spożywczym do kap-

sułkowania lub prewencji związków lotnych. Mogą one przyjmować rolę nośni-

ków, jak przy kapsułkowaniu związków zapachowych, zamienników tłuszczu 
lub stabilizatorów emulsji [Röper 1996]. Potrzeba kapsułkowania związków 

zapachowych stwarza konieczność poszukiwania nowych nośników. Wielu ba-

daczy prowadzi syntezy nowych mikroporowatych materiałów skrobiowych pod 
kątem skutecznej retencji związków 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]. Mają one wielorakie zastosowanie, mogą być używane w kon-

trolowanym uwalnianiu związków lotnych lub w selektywnej adsorpcji zanie-
czyszczeń oraz substancji goryczkowych [Zeller i in. 1999].  

Oddziaływania pomiędzy związkami zapachowymi a skrobią przeważnie są 

mierzone za pomocą statycznej analizy ,,headspace” . Stosowano ją do badania 
wiązania substancji lotnych na natywnych skrobiach z małą zawartością wody, 

a także w ekstrudatach skrobiowych [Hau i in. 1996, 1998]. W niniejszej pracy 

do badania sorpcji lotnych związków organicznych na skrobi użyto techniki 
odwróconej chromatografii gazowej (Inverse Gas Chromatography – IGC). Ta 

bardzo efektywna technika pozwala także, między innymi, na badanie oddziały-

wań pomiędzy związkami zapachowymi a polimerami używanymi jako opako-
wania żywności [Aucejo i in. 1998] oraz węglowodanami [Delarue, Giampaoli 

2000]. W większości badań metodą IGC testowane polisacharydy mieszano 

z włóknem szklanym [Demertzis i in. 1991] lub unieruchamiano na kulkach 
szklanych [Kontominas, Giacin, 1993] w celu obniżenia spadku ciśnienia gazu 

nośnego na kolumnie. W badaniach [Boutboul i in. 2000] wykazano, że technika 

IGC może być ulepszona przez zastosowanie nawilżania gazu nośnego w celu 
redukcji odwodnienia matrycy skrobiowej. 

W prezentowanych niżej badaniach zastosowano inwersyjną chromatografię 

gazową (IGC) do wyznaczenia izoterm sorpcji związków o różnym charakterze 
chemicznym na natywnej skrobi ryżowej w warunkach nawilżenia gazu no-

śnego. Skrobię ryżową unieruchomiono na nośniku diatomitowym celem reduk-

cji ciśnienia 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 wykazywały czystość w zakresie od 98 do 99%. Mierzono 

chromatograficznie izotermy adsorpcji związków lotnych na skrobi ryżowej 

osadzonej mechanicznie na diatomicie, nośniku chromatograficznym Chromo-
sorbie W-AW-DMCS. Wypełnienie kolumny preparowano, osadzając dokładnie 

odważoną (1,250 g) próbkę skrobi w postaci jej zawiesiny w dichlorometanie 

(25 ml) na dokładnie odważonej porcji Chromosorbu W-AW-DMCS 60/80 
mesh (5,000 g) w kolbie okrągłodennej (objętość 250 ml), odparowując roz-

puszczalnik do sucha w obrotowej wyparce próżniowej. W rezultacie wypełnie-

nie zawierało 20% wagowych skrobi, którym napełniono szklaną silanizowaną 
kolumnę chromatograficzną o długości 1 m i średnicy wewnętrznej 4 mm. Na-

pełnianie kolumny prowadzono porcjami, stosując podciśnienie z pompki wod-
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nej i postukiwanie kolumny przy pomocy drewnianej pałeczki. Z różnicy mas 

pustej kolumny i kolumny z wypełnieniem obliczono masę wypełnienia 
(2,5017 g) oraz masę skrobi w kolumnie (0,5003 g). W celu uwzględnienia 

i odjęcia adsorpcji na czystym nośniku prowadzono również pomiary na kolum-

nie wypełnionej czystym Chromosorbem W-AW-DMCS 60/80 mesh (masa 
2,0204 g). 

Chromatograficzne pomiary izoterm adsorpcji prowadzono metodą odwróco-

nej chromatografii gazowej (Inverse Gas Chromatography – IGC) w aparaturze 
analogicznej do stosowanej przez Boutboul i in.[2000], w której wypełnienie 

kolumny stale nawilżano parą wodną w celu utrzymania stałej wilgotności bada-

nej próbki skrobi (10% ±1%). Do pomiarów stosowano chromatograf gazowy 
GCHF 18,3 (Niemcy) wyposażony w detektor płomieniowo-jonizacyjny. Po-

miary prowadzono w warunkach izotermicznych w temperaturze 35°C. Tempe-

ratura dozownika wynosiła 250°C, a detektora 130°C. Gazem nośnym był czysty 
azot o natężeniu przepływu 30 ml/min, nawilżany parą wodną. Nadciśnienie na 

wejściu kolumny wynosiło 0,35 bara. Przed pomiarami kolumny kondycjono-

wano przez minimum 8 godzin w przepływie gazu nośnego w celu uzyskania 
stałej zawartości wody w wypełnieniu (szczególnie zawierającym skrobię), co 

zapewniło stabilność czasów retencji. Czyste związki organiczne były dozowane 

w postaci par (mikrostrzykawką 10 µl) jak i cieczy (mikrostrzykawką 1 µl). 
Czasy retencji i wysokości pików wyznaczano przy użyciu układu do akwizycji 

danych chromatograficznych „Chromw” (Medson, Polska). Stałą kalibracyjną 

detektora wyznaczono poprzez dozowanie różnych znanych ilości poszczegól-
nych adsorbatów przy pomocy strzykawki 1 µl na podziałowej kolumnie kali-

bracyjnej o długości 1 m i średnicy wewnętrznej 4 mm z wypełnieniem 10% 

Carbowaxu 1500 na Chromosorbie W-AW-DMCS 60/80 mesh pracującej 
w temperaturze 100°C, przy pozostałych parametrach jak w pomiarach izoterm 

adsorpcji. Czas martwy w pomiarach adsorpcyjnych wyznaczono dozując na 

przygotowaną kolumnę próbki metanu o objętości 1 µl. Wyznaczenie izoterm 
z danych chromatograficznych wykonano metodą maksimów pików elucyjnych 

[Kiselev, Yashin 1969; Suprynowicz i in. 1976]. 

WYNIKI  

Na rycinach od 1 do 4 przedstawiono zależności masy zaadsorbowanej sub-

stancji na wypełnieniu kolumny, od stężenia jej par w gazie nośnym. Dla 

wszystkich adsorbatów masy zaadsorbowane na czystym nośniku diatomitowym 
(Chromosorbie W-AW-DMCS) są mniejsze niż na wypełnieniu zawierającym 

skrobię i nośnik. Adsorpcja substancji zapachowych na nośniku  nie  jest  jednak 
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Rycina 1. Zależność masy zaadsorbowanego 1-heksanolu (mg) od stężenia jego par dozowanych 

na kolumnę napełnioną skrobią 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. Zależność masy zaadsorbowanego izobutylometyloketonu (mg) od stężenia jego par 

dozowanych na kolumnę napełnioną skrobią 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 mała, aby mogła być pominięta. Skrobia została osadzona na nośniku 

w sposób typowo mechaniczny, wypełniając niezbyt szczelnie jego makropory. 
Z tego powodu wydaje się słuszne przyjęcie założenia o braku oddziaływań 

cząsteczkowych między ziarnami skrobi a powierzchnią nośnika, a zatem  o  ad- 
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Rycina 3. Zależność masy zaadsorbowanego octanu n-butylu (mg) od stężenia jego par  

dozowanych na kolumnę napełnioną skrobią 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. Zależność masy zaadsorbowanego benzoesanu metylu (mg) od stężenia jego par  

dozowanych na kolumnę napełnioną skrobią 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) 

 
dytywności izoterm adsorpcji poszczególnych adsorbatów na nośniku i na 

skrobi. W tej sytuacji interesujące nas izotermy adsorpcji związków zapacho-

wych można obliczyć poprzez odjęcie od krzywej uzyskanej na wypełnieniu 
(skrobia + nośnik) krzywej uzyskanej na czystym nośniku i przeliczenie zaadso-

bowanej masy adsorbatu na skrobi znajdującej  się  w  kolumnie  na  1  gram  

skrobi.  Tak 
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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 ilość zaadsorbowana przeliczona była na 1 g skrobi, 
przedstawiono na rycinach 5–6. Na rycinie 5 (dla 1-heksanolu) izoterma na czy-

stej skrobi przy małych stężeniach adsorbatu ma kształt wypukły co oznacza, że 

oddziaływania adsorbat–adsorbent są silniejsze niż oddziaływania adsorbat–
adsorbat. Dla pozostałych związków izotermy mają charakter wklęsły, co ozna-

cza, że oddziaływania adsorbat–adsorbent są słabsze niż adsorbat–adsorbat. 

Wśród badanych związków zapachowych II typ izotermy odnotowano dla  
1-heksanolu, natomiast pozostałe były III typu według klasyfikacji BET.  
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WNIOSKI 

1. Na matrycy skrobi ryżowej obserwowano słabą sorpcję związków zapa-

chowych, dla których izotermy wykazywały kształt wklęsły. 
2. Wypukły przebieg izotermy dla 1-heksanolu w zakresie niskich stężeń 

wskazywał na jego silniejsze oddziaływania ze skrobią. 
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