Hodnotenie kvality potravinovych matric na zaklade zmien v obsahu
prchavych zloziek
Quality assessment of food matrices on the basis of changes in content of

volatile components
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Abstrakt. Jednym zrozhodujicich faktorov urcujucich kvalitu potravinovej matrice, je
okrem iného aj obsah prchavych zloziek, teda chutovo — aromatického komplexu. Predmetom
sktimania nie su finalne potravinové matrice, obsahujuce napriklad aj cielené cudzorodé¢ latky,
¢1 uz vo forme aromatickych komplexov, farbiv, ¢i konzervacnych latok, ale nativne,
neopracované matrice, najmi ovocie apochutiny. Nativne potravinové matrice si bezne
analyzované, priCom je zname kvalitativne zastipenie jednotlivych komponentov v zmesi
celého komplexu prchavych latok. Preto akékol'vek porusenie kvality zlozenia prchavého
komplexu je vzdy alarmujuce a poukazuje na vonkajsi zasah, ¢i uz cieleny, alebo nahodny.
V préci sa poukazuje na mozné vplyvy, ¢i uz z hl'adiska obalov, skladovania, pripadne vplyv
zmien podno — klimatickych faktorov, priCom nemozno vylucit doteraz nedefinovatelny
vplyv okolia.

Abstract. One of the factors influencing the quality of foodstuff matrix is content of volatile
compounds -- aromatic complex.The aim of investigation is not final foodstuff matrices
containing for example foreign compounds either in form of abovementioned aromatic
complex, colourants, or conservation agents, but native untreated matrices particularly fruit
and savouriesNative foodstuff matrices are analyzed commonly while qualitative abundance
of individual components in the mixture of whole complex of volatile compounds. Every
disruption of the quality of volatile complex is always alerting and points to external
intervention either pointed or random.This report points out possible impacts e.g. wrapping
storing or change of soil-climatic factor. However the influences of the surroundings which
are indefinable in advance and can influence the quality of aromatic complex cannot be

ignored.
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1. UVOD

Na uvod hodnotenia si je treba uvedomit’, ze prchavé zlozky potravinovych matric nie
st Standardnou zmesou jednotlivych komponentov, ale mézu znacne varirovat’ v zavislosti od
druhu a proveniencie. Na druhej strane vSak nemdzu absentovat’ niektoré komponenty, ktoré

su v mnohych pripadoch vyrazne dominantné.

2. MATERIAL

2.1 Chren

Klasickym prikladom je chren, ( Armoracia rusticana, syn. Cochlearia armoracia ).
Chren ako pochutina so znacne zdraviu prospeSnymi komponentami, ¢o je zmes
izotiokyanatov, je oblibeny nielen v Eurdpe, ale najmi v Azii, kde ide o typ wasabi
(Wasabia japonica, Cochlearia wasabi, alebo Eutrema japonica ). Pre chren je typicky
vysoky obsah izotiokyandtov v prchavej zlozke matrice. Prekurzormi tychto latok su rozne
glukozinolaty, najmd sinigrin a glukonasturtin, ktoré hydrolyzou myrozindzou poskytuju
substituované izotiokyanaty [ 1 ]. Je zaujimavé, ze tak vyuzivand pochutina ako je chren,
nebola CastejSie analyzovana, najmd Co sa tyka obsahu prchavych zloziek. Taktiez je
zaujimavé, ze analyze boli podrobované vylucne destilaty s vodnou parou, teda étericky ole;.
Dominantnou komponentou bol v pripade kazdej analyzy alylizotiokyanat, v objeme okolo
90 %. Zvysok tvorili dalSie izotiokyanaty, najmi fenyletylizotiokyanat, s ojedinelymi

primesami terpenickych derivatov.

Zmeny v zloZeni vyprodukovanych prchavych obsahovych latok v chrene

V tomto pripade je Glohou poukazat’ na radikdlne zmeny v zloZeni vyprodukovanych
prchavych obsahovych latok v chrene [ 2 ]. Bolo zistené, ze zatial’ blizSie neSpecifikovanym
vonkaj$im zdsahom dochddza kradikdlnej zmene v zlozeni chutovo — aromatického
komplexu v chrenovej matrici, tabul’ka 1 az 4. Ako je vidno znameranych udajov, ide
o dramaticka zmenu, podl'a vSetkého spdsobentt zmenou metabolizmu rastliny, pretoze pH,
od ktorého je zavisly smer hydrolyzy glukozinolatu, bolo ako v pdde, tak aj v koreni,

v rozmedzi, pri ktorom glukozinolat hydrolyzuje na izotiokyanét, vid’ obr. 1.


http://en.wikipedia.org/wiki/Gluconasturtiin
http://en.wikipedia.org/wiki/Sinigrin
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Obrazok 1. Hydrolyza synigrinu za réznych podmienok|[ 1 ]

2.2 Tropické ovocie

Znaénym problémom, vzhladom k obsahu cudzorodych latok je najmd dovazané
tropické ovocie. V tomto pripade ide najmé o pouzitie ochrannych pesticidov, na zabranenie
napadnutia prislusného ovocia, najmé plesnami. Velakrat ide o mimoriadne stabilné, tazko

degradovatel'né zluceniny, ktoré¢ je mozné v prislusnom ovoci jednoznacne identifikovat’.

Neprijemné pritom je, zZe ako expedicia v materskej krajine, tak ani domaéci distributér,
na rozdiel od citrusovych plodov, si vo vela pripadoch nepovazuje za potrebné zakaznika
o pouziti ochrannych pesticidov informovat’. Pritom, nie je moZné zarucit,, ze pesticid pdsobi

len v povrchovej vrstve a nepenetruje dovnutra plodu. V uvedenej citacii sa autori zaoberaju


http://cebp.aacrjournals.org/content/vol13/issue1/images/large/zce0010421220001.jpeg

okrem iného aj pritomnostou cudzorodych latok, jednoznacne bolo identifikované pouzitie

insekticidu CARBARYL ( I ) a fungicidu TRIADIMENOL ( II ), ktoré v nedegradovanej

forme zostali inkorporované v ananasovych plodoch [ 3 ].

Tabul’ka 1. Hlavné obsahové zlozky chrenového perkoléatu izolovaného z korenov
divorastucich rastlin [ 2 ]

P. Cislo Komponent RT Area %
1. 3-buténnitril 2,286 0,93
2. 4-hydroxy-4-metyl 2-pentanon 4,946 0,99
3. Alyl izotiokyanat 6,026 24,51
4. 5-metyl-izotiazol 7,193 0,45
5. 4-butenyl izotiokyanat 8,544 0,23
6. 5-metyl 1,2-tiazol 9,170 11,87
7. N,N'- dietyl uretan 15,086 3,56
8. 3-fenyl propionitril 16,025 7,07
9. 3-( metyltio )-propyl izotiokyanat 18,030 0,80
10. Benzyl izotiokyanat 19,481 0,26
11. 2-fenyletyl izotiokyanét 22,282 34,89
12. 4,4-dimetyl-2-oxazolidintion 29,379 1,46
13. Kys. palmitova 32,850 1,12
14. (E)-15-heptadecenal 35,225 0,34
15. Kyselina linolova 36,121 0,27
16. Kyselina olejova 36,291 1,39




Tabul’ka 2. Hlavné obsahové zlozky chrenového éterického oleja vydestilovaného z
koretiov divorastacich rastlin [ 2 ]
P. Cislo Komponent RT Area %
1. 3-buténnitril 2,537 23,11
2. Alylizotiokyanat 6,539 7,87
3. 3-fenylpropionitril 17,718 32,67
4. 2-Fenyletylizotiokyant 23,924 1,90
Tabulka 3. Hlavné obsahové zlozky chrenového éterického oleja destilovaného z koreniov
kultivovanych rastlin [ 2 ]
P. Cislo Komponent RT Area %
1. 1,5-heptadién 5,404 0,59
2. Alyl izotiokyanat 5,697 25,80
3. 5-metyl-3H-1,2,4-triazol-3-tion 6,481 2,51
4. Dimetyl trisulfid 7,222 0,47
5. 3-butenylizotiokyanat 7,396 0,55
6. 4-(metyltio)-butannitril 9,313 0,54
7. Alyl metyl trisulfid 10,079 0,67
8. o-tolunintril 10,241 0,78
9. 2-hydroxy-5-metylchinén 10,689 0,56
10. Dimetyltetrasulfid 11,467 0,94
11. Fenyl propionitril 11,959 41,41
12. Fenyletylizotiokyanat 15,121 12,08
13. N,N'-dialyltiomocovina 16,938 8,20
14. 1H-Indolyl-3-acetonitril 19,509 0,46
15. Kys. palmitova 20,131 0,42




Tabul’ka 4. Hlavné obsahové zlozky perkolatu z koreniov chrenu z kultivovanych rastlin [2]
P. ¢islo Komponent RT Area %

1. Alylizotiokyanat 5,601 54,44

2. 5-metyl-3H-1,2,4-triazol-3-tion 6,475 1,19

3. 3-butenylizotiokyanat 7,390 0,63

4. Fenylpropionitril 11,859 1,63

5. Fenyletylizotiokyanat 15,140 38,68

6. ? 25,472 1,38

7. ? 26,188 2,06




Triadimenol je navySe uvadzany v kategorii Il a vztahuje sa nan varovanie pre
zékaznika®™", Tieto pesticidy boli identifikované v ovoci z Panamy, CARBARYL s RT
16,44 min a relativnou plochou piku 2,01%, TRIADIMENOL s RT 18,187 min a relativnou
plochou piku 0,84 %.


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Carbaryl-2D-skeletal.png

2.3 Penetracia rozpust'adiel z potlace na obaloch

Dalsim problémom spojenym s potravinovou bezpe&nostou je penetracia rozpustadiel
z potlace na obaloch. Z prvého pohladu sa zdé, Ze ide o banalitu, avSak skuto¢nost’ je ina.
Ked'Ze ako riedidla pre farby na potlace sa pouzivaji prevazne aromatické uhl'ovodiky, teda
ich komer¢na zmes, obsahujuca celu $kdlu aromatov, od benzénu, cez toluén, xylény az
k vy$§im homoldégom, pritomnost’ takychto latok, aj v relativne mizivych objemoch, mdze
byt, aj vzhl'adom kich kumuléacii v organizme, zdraviu spotrebitela neprili§ prospesna.
Klasickym prikladom st banany, kde v prchavy podiel obsahoval celu skalu aromatov [ 3,4 ],
najmd zmes xylénov, s RT 2,711 — 2,768 min a celkovou relativnou plochou piku 11 %. Tieto
boli identifikované v bananoch dovezenych z Guadaloupe. Okrem tychto aromatov, boli
v niektorych odrodach jablk ziskanych zobchodnych retazcov identifikované aj dalSie

aromatické uhl'ovodiky, najmé toluén.

Jablka

Zéavaznym problémom su jablka. V obdobi februar az april 2009 bola robena analyza
prchavych zloziek jabik z obchodnych retazcov. Boli spracované odrody Ida Red, Jonagold
a Golden Delicious. Bolo zarazajuce, ze ani jedna vzorka prakticky neobsahovala prchavé
komponenty, ked’ tak len v stopovych mnozstvach. TaktiezZ obsah fytosterolov bol vel'mi
nizky. Dalsie analyzy sa robili z jesennej trody 2009, vid’ tab. 5,6,7 a 8. Kvalitativne zloZenie

prchavych podielov potravinovej matrice je zrovnatelné s bezne udavanym zlozenim [ 5 ].



Tabulka 5. Obsahové zlozenie vzorky, ziskanej pomocou destilacie vodnou parou, odroda

Jonagold
Zlucenina Retencny ¢as AT  Relativne zastipenie
(%)
1-Butanol 3,427 13,62
2-metyl 1-butanol 4,831 17,47
Toulén 5,610 1,21
1-butylacetat 6,767 2,96
2-methylmaslova kyselina 7,859 4,47
1-Hexanol 8,376 23,61
p-Xylén 8,529 0,68
2-methyl-1-butylacetat 8,725 2,97
Benzaldehyd 11,520 1,33
Hexylacetat 13,136 1,89
1-metyl-3-izopropyl benzén 13,682 0,65
Terpinén-4-ol 18,805 0,40
Hexylbutyrat 18,995 0,89
Hexyl 2-metylbutyrat 20,407 3,14
Tridekan 22,321 0,34
Metylcyklopentenolon 23,092 0,47
Hexylhexanoat 24,788 1,07
alfa-Farnezén 28,216 0,22
Farnezol 33,580 0,51
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Tabul’ka 6. Obsahové zlozenie vzorky, ziskanej pomocou extrakcie z perkolatu, odroda

Retencny ¢as AT

Relativne zastupenie

Jonagold.
Zlucéenina
Hexanal
Butylacetat
1-Hexanol
Hexylacetat

Hexyl izovalerat ?
1,3-Oktandiol

Hexyl hexanoat

Farnezén ?

Farnezol

Dibutyl fthalat ? - artefakt
Kyselina linolova

Butyl palmitat

Metyl 8,11-eikozadienoat
9,17-Oktadekadienal, (Z2)-
Izopropyl linoleat

2-butyl-5-hexyloktahydro-1H-indén

Cyclotetrakozan

2-Methyloktadekéan-7,8-diol

Dicyklopropyl keton ???
10-Nonadekanol

Metyl-5-nonyltetrahydrofuran-2-pentanoa

Sitosterol

6,360
6,760
8,376

13,119
20,404
21,105
24,777
28,207
33,547
38,880
42,193

43,119
44,546
46,290
47,408
49,595
51,798
54,852
55,361
57,656
61,036
69,529

(%)
0,39
0,36
23,61

0,47
0,21
5,42
0,18
3,43
0,30
2,34
2,11

0,72
1,38
16,62
9,13
7,90
1,57
2,07
6,53
2,82
0,98
1921

Tabul’ka 7. Obsahové zloZenie vzorky, ziskanej pomocou destilacie vodnou parou, odroda

Golden Delicius.

Retencny ¢as AT

Relativne zastupenie

Zlucéenina
1-butanol
2-metyl 1-butanol
Toulén
Butyl acetat
1-Hexanol

2-metylbutyl acetat
alfa-Farnezén
1,3,12-Nonadekatriéne
1-j0d hexadekan

3,422
4,824
5,600
6,769
8,379
8,721
28,207
46,282
54,760

(%)
30,60
10,34
2,77
7,28
9,58
2,16
25,13
5,00
7,14
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Tabul’ka 8. Obsahové zlozenie vzorky, ziskanej pomocou extrakcie z perkolatu, odroda
Golden Delicius.

Zlicenina Reten¢ny ¢as AT  Relativne zasttpenie
(%)

Hexanal 6,351 0,11

1,3-Oktandiol 21,056 0,17
alfa.-Farnezén 28,203 1,19
Butylhexyl ftalat 38,881 0,17
Etyl linoleat 46,287 8,63

Isopropyl linoleat 47,401 2,50
Neznama 49,585 2,89
Heptakozan 51,823 8,24
Heneikozan 53,299 1,26
Nonakozan 54,888 38,73
Neznama 55,386 1,70
2-heptadecyl oxirdn 56,808 1,43

Neznama 57,667 3,39
alfa tokoferol 58,581 0,38

1,30-triakontan diol 59,835 3,59
gama (beta ?)-Sitosterol 62,565 17,83
Stigmast-7-én-3-ol 63,717 1,19
alfa-Amyrin 64,804 1,19

12



3. ZAVERY A ODPORUCANIA

V tivodnej casti boli uvedené niektoré vysledky analyz prchavych komponentov
ovocnych matric zchrenu. Je skutone viac nez obtiazne zhodnotit' rozdiely v obsahu
prchavych latok v chrene v obdobi rokov 2007 — 2008 a obdobia do roku 2004. Pritom tato
zmena je doslova alarmujuca, pretoZe izotiokyanaty su vo vSeobecnosti povazované za
kancerostatikd, kdeZto nitrily za kancerogény. Samozrejme, Ze tito zmena je sprevadzana aj
zmenou senzorickej kvality matrice, kedy typickd, ¢pavd vona apalivd chut chrenu
Standardnej kvality, je zmenena na mdla, zemito — nevyrazni vomnu a nie vel'mi ostro — paliva
chut. Treba dodat’, Ze analyzy chrenu sa tykali divorastucich a kultivovanych odrod oblasti
Bratislavy a oblasti v cca 200 km okruhu, teda boli spracované kultivované odrody dovezené
z Raktska a Madarska. Nemdme informacie z ostatnych eurdpskych oblasti, kde sa
vyskytuje, resp. pestuje chren. V kazdom pripade je vSak zrejme nutny monitoring prchavych
zloziek chrenu aj mimo oblasti, ktord bola sledovana. V pripade, Ze by boli vysledky
monitoringu porovnatelné suvedenymi vysledkami, bude treba zrejme k rieSeniu tohoto
problému zaujat’ operativne stanovisko. Ak sa signifikantne preukaze, Ze ide o zmenu
metabolizmu v roznych druhoch chrenu, zrejme bude treba jeho pouzivanie ako pochutiny

uplne zastavit’.

Pripady identifikacie cudzorodych latok v tropickom ovoci su sice neprijemné, no
v celku jednoducho rieSite'né. Pritomnost’ aromatickych uhl'ovodikov je mozné eliminovat’
zmenou rozpustadiel pouzivanych pri potlaci kartonovych obalov, v ktorych su distribuované
banany. Svojho casu bola testovana vymena rozpustadiel poZivanych na riedenie
tlaciarenskych farieb, kedy sa zamenil terpentinovy olej, pripadne jeho zmes s technickym
toluénom za pomarancové terpény. Pri experimente neboli zistené Ziadne rozdiely v tlaci pri
zrovnani v oboch pripadoch. Problém moze byt nanajvy$ s mierne vySSou cenou
pomarancovych terpénov. Pritomnost’ pesticidov v tropickom ovoci je neprijemnd, ale tiez je

mozné ju eliminovat’, a to zmenou producenta.
V pripade zistenych zmien v zloZzeni prchavého podielu v jablkdch ide o vplyv

dlhodobé¢ho skladovania. Podl'a vSetkého, jablka v mimosezonnej ponuke potravinovych

retazcov st minimalne dva roky skladované. Na prvy pohl'ad ide o kvalitny material, najma
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¢o sa tyka vonkajSicho vzhladu. Takyto tovar vSak postrada akukol'vek senzoricki kvalitu

navyse, aj jeho nutri¢na hodnota je viac neZ sporna.

Je zaujimavé, Ze vyzivari sa venuju najméd dominantnym obsahovym latkam, vid’ tab 9
[ 6 ], pricom zanedbavaji minoritné obsahové latky, ktoré mézu mat’ zasadny vyznam pre
vyzivu. Su to najmid fytosteroly. Na zaklade prieskumu vykonaného pod zastitou
UNILEVER-u bolo signifikantne dokazané, ze fytosteroly vyrazne ovplyviiuji hladinu
lipidov v krvnom sére. Vysoky obsah fytosterolov je, ako je to vidno ztab. 8, v odrode
Golden Delicious. Je teda na Skodu, ked’ sa aj takymto, v principe minoritnym obsahovym

latkam, avSak so zaujimavym fyziologickym tu¢inkom, nevenuje dostato¢na pozornost’.

Tabulka 9. Nutri¢né hodnoty jabik [ 6 ]

Nutri¢né hodnoty jabik na 100 g

Energia 50 kcal / 220 kJ

Sacharidy celkom 1381 g
-mono adi 10.39 g

- Vlaknina 2.4 g

Lipidy 0.17 g
Bielkoviny 026 g
Vitamin A equiv. 3 pg 0%

Thiamin (Vit. B1) 0.017 mg 1%
Riboflavin (Vit. B2) 0.026 mg 2%

Niacin (Vit. B3) 0.091 mg 1%
Kys. Pantoténova (B5) 0.061 mg 1%
Vitamin B6 0.041 mg 3%
Kys. Listova (Vit. B9) 3 pg 1%
Vitamin C 4.6 mg 8%
Vépnik 6 mg 1%
Zelezo 0.12 mg 1%
Hor¢ik 5 mg 1%
Fosfor 11 mg 2%
Draslik 107 mg 2%
Zinok 0.04 mg 0%

14
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