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Tento prehl'ad predstavuje dostupné a pouzivané techniky na separaciu a naslednt identifikaciu prchavych organic-
kych zlacenin (VOC) z komplexnych rastlinnych matric. Prva cast’ definuje VOC a ich vyuzitie v potravinarskom, farma-
ceutickom a kozmetickom priemysle s konkrétnymi prikladmi. Nasledujica Cast’ sa tyka najpouzivanejsich technik separa-
cie VOC z komplexnych matric, pricom opisané vyhody, nevyhody a porovnania sa lisia podl'a ich zékladného principu.
Spominaju sa klasické extrakéné, destilacné alebo adsorpcné metody ako aj ,,zelené” membranové metddy. V poslednej
Casti je popisana metoda identifikacie separovanych aromatickych VOC pomocou plynovej chromatografie, komplexnej
plynovej chromatografie, olfaktometrie a menej zndmeho elektronického nosa. Prehl'ad poskytuje komplexné informacie
o dostupnych metodologiach na ziskanie aromatickych VOC od tpravy vzorky az po analyzy a identifikaciu.
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1. Uvod

Aromatické prchavé organické latky (VOC — volatile
organic compounds) zohravaji vyznamnu rolu v mnohych
odvetviach priemyslu. Typicku arému, ktora je tvorena
prave aromatickymi prchavymi latkami mozno povazovat’
za kl'i¢ovu pri vybere konecného produktu spotrebitel'om.
Taktiez dodavaju produktom a rastlindm vzacne Specifické
vlastnosti (antioxidacné, antiparazitické, antimikrobialne)
vyuzitelné v Sirokom spektre potravinarskych, farmaceu-
tickych a kozmetickych vyrobkov. V sucasnosti je vysoky
dopyt po prirodnych prchavych aromatickych latkach zis-
kavanych z rastlinnych materidlov. Ddlezitou tlohou je
vyvoj metodiky na ich separaciu a naslednt identifikaciu.
Pouzivané su rdzne metddy extrakcie, najma kvapalinova

Chem. Listy 718, 95-102 (2024)

95

extrakcia, extrakcia na tuhej fize a superkritickd fluidna
extrakcia. Medzi d’al$ie rozsirené metodiky mozno zaradit
destilaciu, a tiez membranové separacné techniky ako
pervaporaciu alebo rézne druhy osmoézy. Po ziskani aro-
matickych VOC je dolezitym krokom identifikacia. Medzi
najviac pouzivané metody patri plynova chromatografia
s roznymi typmi detekcie, kvapalinovd chromatografia
a olfaktometria. Cena prirodnych VOC je vyznamne vys-
Sia ako ich chemicky syntetizovanych nahrad, a preto je
prehl’ad dostupnych technik na separaciu a identifikaciu
dolezity pre vyber najvhodnejSej metody. Je potreb-
né zoptimalizovanie procesu ich ziskavania s ¢o najvyssim
vytazkom a najniz§imi nakladmi.

2. Prchavé organické latky

Prchavé organické latky (VOC) st chemické zlu-
¢eniny s nizkou molekulovou hmotnostou (v rozmedzi
50-200 Da), ktorych tlak nasytenych par je 101,3 kPa pri
20 °C, a bodom varu v rozmedzi 50-250 °C. Patria sem
skupiny zlucenin, ako su terpenoidy, sirne zluceniny, alka-
ny, alkény, uhlovodiky, aromaty, alkoholy, aldehydy,
kyseliny, estery, ketony a iné'. Mozu byt emitované Tud™-
mi, rastlinami, okolim, ¢i priemyselnymi procesmi. Listy
rastlin st povazované za hlavny zdroj VOC emitovanych
do atmosféry. V rastline st povazované za signalne mole-
kuly, ktoré umoziuju $pecificki komunikaciu vo vnutor-
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nom systéme rastliny, ako aj komunikaciu s vonkaj$im
prostredim — chrania rastlinu pred bylinozravcami, hmy-
zom, parazitmi a hubami, vplyvmi prostredia, konkuruju
inym rastlindm, pritahuju opelovacov®. Takisto bolo preu-
kézané, ze VOC produkované rastlinami, alebo ich symbi-
otickymi baktériami dokdazu modulovat' fyziologické
a hormonalne casti rastlin. Toto zabezpecuje mohutny rast
korena, vacsi pocet listov ¢i kvetov, ¢o vedie k bohatsej
produkcii plodov’. Tymito vlastnostami su VOC povazo-
vané za vyznamné zliCeniny potrebné pre rozvoj agroprie-
myslu, najméd ako ekologické rieSenie na ochranu pred
$kodcami’. Prikladom je indol, ktory stimuluje rast Cin-
skej kapusty Brassica rapa subsp. pekinensis a chrani
rastlinu pred napadnutim hlistovcami Nematoda®. Na pod-
poru rastu je rastlinou rajc¢iaku jedlého Solanum lycoper-
sicum vyuzivany 1,3-propandiol® a rastlinou divokého
tabaku Nicotiana attenuata dimetyl-disulfid’.

Okrem funkcii prospesnych pre samotntl rastlinu ma-
ju VOC mnoho inych vyznamnych uloh a su tiez vyuZziva-
né ako aditiva vo viacerych druhoch priemyslu.

2.1. Prchavé organické latky v priemysle

Mnozstvo spotrebitelov v sucasnej dobe uprednos-
tiuje potravinarske, kozmetické a farmaceutické produkty
s obsahom prirodnych aromatickych latok. Tieto s schop-
né produktom dodat’ vyhodné vlastnosti, ktorymi mdzu
konkurovat’ syntetickym latkam. Chemické alternativy tiez
mozu Castokrat sposobovat’ podrazdenie pokozky, vznik
alergii ¢i defektov koze®.

Antimalariticky u¢inok esencialneho oleja ziskaného
hydrodestilaciou z Cerstvych listov citronovej travy Cym-
bopogon citratus a bazalky Ocimum gratissimummal bol
skiimany po dobu 4 dni in vitro na mysiach infikovanych
parazitom rodu Plasmodium berghei, sposobujucim mala-
riu. Hlavné zlozky esencidlneho oleja z citronovej travy
boli tvorené aromatickymi prchavymi zlu¢eninami. Vyraz-
na antimalaritické aktivita bola preukazana u oboch olejov
pri davkovani 200, 300 a 500 mg kg™ (cit.”).

VOC z rastlin st povazované tiez za perspektivne
aditiva na zlepSenie vyZzivovej hodnoty potravin. Vylepse-
nie nutriéného profilu chleba bolo testované pridavkom
aromatickych rastlinnych materidlov ako napr. zelené¢ho
Caju, paradajkového pretlaku ¢i koriandra do receptury,
¢im boli vyrazne zvySené antioxidacné a vyzivové hodno-
ty tohto produktu. VSetky pridavky boli uskutonené
v rozmedzi od 0,5 do 8 % tak, aby nebola negativne
ovplyvnena aréma chleba. Chlieb po tychto pridavkoch
vykazoval navysené antioxida¢né vlastnosti takmer linear-
ne s mnozstvom pridaného rastlinného aditiva. Pridavkom
rastlinného materialu bola tiez pozmenena chut, farba aj
aroma chleba, ¢im sa moze stat’ atraktivnej§im pre spotre-
bitela'’.

Nie vzdy sa vSak aromatické VOC, vyskytujuce sa
priamo v rastline, dostant az do koncového potravinarske-
ho produktu. V pripade ovocia kiwi Actinidia deliciosa
bolo v Ccerstvo pripravenej S$tave identifikovanych
15 hlavnych VOC tvoriacich Cerstvl, travnati arému so

96

Chem. Listy /78, 95-102 (2024)

zelenymi tonmi dotvorenu kvetinovo-ovocnym podtonom.
Cerstva §tava z kiwi bola sterilizovana dvoma spésobmi —
tepelne a bez tepelnej tpravy. Vo vzorkach po sterilizacii
bola koncentrdcia vSetkych VOC vyrazne niZSia
v porovnani s ¢erstvo pripravenou Stavou. Najvacsi pokles
VOC bol prave v tepelne sterilizovanej $tave, ¢o poukazu-
je na termickd nestabilitu aromatickych VOC (cit.'").

Celosvetova spotreba prchavych aromatickych latok
kazdym rokom rastie. V roku 2022 bola spotreba potravi-
narskych aditiv (prirodnych aj chemicky syntetizovanych)
v hodnote 38 milidard USD a do roku 2028 je oc¢akavana
spotreba v hodnote 56 miliard USD (cit.'?). Prirodné pr-
chavé aromatické latky sa vacSinou ziskavaju z Casti rast-
linnych matric, ako st korene, kvety, listy ¢i plody. So
zvySenym dopytom, narasta aj dopyt po novych, ekologic-
kych a ekonomicky vyhodnych prostriedkoch na ich sepa-
raciu a izolaciu z rastlinnych materialov.

3. Separacia prchavych organickych latok

Separacia prirodnych aromatickych latok sa stala
v poslednych rokoch délezitou tlohou. Prirodné VOC su
v rastlinich pritomné Ccastokrat v nizkej koncentricii
a mozu byt chemicky ¢i termicky nestabilné. Samotna
analyza VOC z komplexnych matric pozostava
z viacerych krokov — odber vzorky, prediprava vzorky,
detekcia a analyza udajov. Vzorkovanie a preduprava
vzorky sa radia medzi najviac Casovo naro¢né kroky.
Spravnym vyberom metody na tieto kroky je znizena moz-
nost straty vyznamnych analytov. V sacasnosti je
k dispozicii cely rad extrakénych metdd na zachytivanie
aromatickych VOC z komplexnych matric a naslednu
analyzu. Ich princip je zaloZeny na prchavosti, sorpénej
kapacite a rozpustnosti danych zla¢enin".

3.1. Extrakéné techniky

Medzi tradiCne pouzivané postupy extrakcie
v systéme tuhd faza — kvapalina su zaradené: maceracia,
digescia a perkolacia, ktora je vykonavana najcastejsie vo
forme Soxhletovej extrakcie (klasickd, ultrazvukovo/
mikrovinne urychlend, vysokotlakova). Pri tychto me-
todach je vSak spotrebované vel'ké mnozstvo organickych
rozpustadiel, st naro¢né na Cas a vytazky VOC z rastlin
st neuspokojivé'®. Preto boli vyvinuté novsie metodiky na
extrakciu VOC z komplexnych matric.

Metéda SPME (mikroextrakcia na tuhej faze) patri
medzi najrozSirenejSie metodiky na upravu vzorky
a naslednt analyzu VOC. Tato technika bola pouzita aj pri
sledovani ndkazy lista vini¢a $kodcami. Listom vini¢a pri
napadnuti plestiou Plasmopara viticola su produkované
$pecifické VOC, ktoré sluzia na ochranu rastliny. Pri véas-
nom zisteni pritomnosti tychto VOC je mozné vini¢ pred
nakazou ochranit’. List vini¢a bol upraveny homogenizaci-
ou s tekutym dusikom a nasledne extrahovany metodou
SPME. V infikovanych listoch boli obsiahnuté $pecifické
VOC, zatial' ¢o v neinfikovanych listoch neboli pritom-
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né'*. Porovnanim metoéd predupravy vzorky HS-SPME
(head-space mikroextrakcia tuhou fazou z priestoru nad
vzorkou), SFE (superkriticka fluidna extrakcia) s pouzitim
CO, a SDE (simultanna destilacia — extrakcia) pri extrak-
cii aromatickych VOC z bobov fazule tonka Dipteryx odo-
rata boli tiez zistené rozdiely. Pri pouZziti metddy
HD-SPME na predupravu vzorky a naslednou GC ana-
lyzou bolo identifikovanych az 156 VOC, pouzitim SDE
77 VOC a SFE len 36 VOC. Problémom pri SDE bola
hydrolyza esterov a tiez rozpustnost’ niektorych kyslika-
tych zlucenin vo vode. Pri SFE dochddzalo pri pouZiti
vys$sich teplot a tlakov ku koextrakcii vécsich molekul
s vysokou retenciou. Preto bola metéda SPME vyhodnote-
na ako najvyhovujucejsia na extrakciu mensich aromatic-
kych VOC pred GC analyzou'.

Na extrakciu SFE je mozné pouzit’ tiez freon R134a —
1,1,1,2-tetrafludretan. Podmienky pouzitia freénu na ex-
trakciu st stanovené smernicou Eurdpskeho parlamentu
a Rady 2009/32/S (cit.'®). Extrakcia freénom poskytuje
viaceré vyhody oproti beznym extrakénym rozpustadlam.
Freén je vysoko selektivny voéi prirodnym zluceninam
najmd terpénom a ich derivatom, je chemicky odolny,
ziskané extrakty st vysoko Cisté, ma nizku viskozitu
a povrchové napitie, je bez Specifickej chuti a zapachu, je
lahko odstranitelny z extraktu vd’aka jeho nizkej teplote
varu (—47,6 °C) a extrakty su ziskavané s vysokou ucin-
nostou za kratky ¢as pri nizkych teplotach, takze nedoché-
dza k termickému rozkladu VOC (cit.').

SFE frednom bola pouzita na extrakciu aromatickych
latok z réznych odrod rastliny ruze. 103 jednotlivych zl-
¢enin bolo identifikovanych s celkovym obsahom od
89,7 % do 93,7 % v Styroch odrodach ruze. Najviac zasti-
penymi zlu¢eninami boli 2-fenyletanol, nonadekén, nona-
dekén a geraniol. Metodou SFE freénom bol ziskany vyso-
kokvalitny a Cisty extrakt v porovnani so superkritickou
extrakciou CO, a horacou stlacenou vodou, pri ktorych
dochadza k strate analytov v dosledku pouzitia vysokych
teplot'”.

3.2. Membranové separacné techniky

Membranové procesy sa v sucasnosti povazuju za
moderné, vysoko ucinné separatné metddy zalozené na
molekularnych vlastnostiach oddelovanych zloziek. Vo
vSeobecnosti je ocakavané ¢o najlepSie oddelenie ciel'ové-
ho produktu od primesi matrice za ¢o najefektivnejsich
podmienok. Membrany su charakteristické Gc¢innostou roz-
delenia transportovanych castic — selektivitou a mnozstvom
pretransformovanej hmoty — permeabilitou. Selektivita byva
uréena najmi charakterom pouzitého materidlu'®.

Osmoza je vo vSeobecnosti oznacovana za migraciu
molekul vody z hypotonického do hypertonického prostre-
dia cez selektivne priepustni membranu. Metdda priamej
osmoézy predstavuje jednoduchy a energeticky nenaro¢ny
proces s vyuzitim prirodzene;j sily osmotického tlaku. Této
metdda je Siroko vyuzivana pri priprave ovocnych dzisov
s mnohymi vyhodami, ako napriklad zachovanie Cerstvej
ovocnej chuti a bioaktivnych zloziek, minimalna degrada-
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cia farieb, zniZzené zanasanie membrany, lepSia kvalita
produktu bez tepelného namahania, v porovnani
s reverznou osmézou, nanofiltraciou a ultrafiltraciou'®.

Metddy osmotického odparovania (osmotic evapora-
tion OE) a membranovej destilacie (MD) boli porovnava-
né z hladiska odstranenia vody a separacie prchavych
VOC citralu a etylbutyratu z pomarancového dzuasu, za
ucelom vytvorenia ovocného koncentratu. Ovocny kon-
centrat zo Stiav sa povazuje za vyhodnej$i produkt
z hladiska nékladov na dopravu a skladovanie, stabilitu
produktu a vdcSej mikrobidlnej rezistencie. Procesom kon-
centracie by mala byt odstranena voda. BeZne sa na tento
ucel pouZiva vakuové odparovanie, pri ktorom vSak
v dosledku vysokych teplot dochadza k zmene aromatic-
kého profilu vysledného koncentratu. Procesom MD bolo
odseparované len poloviéné mnozstvo vody z pomaran-
¢ového dzasu, priCom transport aromatickych VOC bol
vyss$i — pre citral 51 % a pre etylbutyrat 49 %. Pri metode
OE bol transport VOC len na urovni 12 % pre obe zluce-
niny. Z tohto pohl'adu mozno OE ur¢it' ako uc¢innejsiu
metddu na tvorbu ovocného koncentratu so zachovanim
aromatickych vlastnosti vysledného produktu®.

Pervaporacia (PV) byva Casto pouzivana na separaciu
azeotropov, organickych zmesi a organicko-vodnych zme-
si a tiez na separaciu VOC z ovocia, ovocnych Stiav, kavo-
vych a alkoholickych napojov. Vyhodami PV su nizke
energetické ndklady, vysoka selektivita, jednoduchost’
procesu a Setrnost’ k Zivotnému prostrediu®'. Uginnost PV
bola sledovana pri ziskavani izoamyl-acetatu, etyl-acetatu,
izoamylalkoholu a etylalkoholu z fermentacného média
kvasiniek Pichia fermentans cukrovej trstiny. Bola pouzita
polymérna membrana PERVAP™ 4060 na baze polydi-
metylsiloxanu (PDMS). Procesom PV bol ziskany kon-
centrovany produkt zmesi vyznamnych VOC v jednom
kroku. Obzvlast vhodny bol na izololaciu izoamyl-
acetatu, ktory tvori typickl bananovi arému. Vyslednym
produktom z tmavého kultivaéného média bola bezfarebna
kvapalina — pervapordcia bola u¢innd aj na odstranenie
zafarbenia matrice®*. Medzi novsie typy membran pri pro-
cese PV sa radia viacstenné uhlikové nanotrubice
(MWCNT/PDMS), ktoré¢ vyrazne zlepSuju separacnil
ucinnost pre aromatické latky. Tieto boli sledované
v porovnani s klasickymi PDMS membranami v procese
separacie linaloolu, B-ionénu a metyl-salicylatu z vare-
ného Cierneho Caju. Pri vyrobnom procese instantného
¢ierneho Caju su Casto pouzivané technologie vyuzivajuce
vysokeé teploty, napr. sterilizacia ¢i susenie. Vplyvom vy-
sokych teplot st prchavé VOC s nizkou teplotou varu
zni¢ené, ¢o vyrazne vplyva na zoslabenie typickej ardmy
pri priprave Caju. Preto bola metéda PV s MWCNT/
PDMS membranou navrhnutd na zachytavanie tychto zIi-
¢enin pred spracovanim caju a ich nasledné navratenie do
koncového produktu. Miera obnovenia linaloolu, metyl-
-salicylatu a B-ionénu bola 85,8 %, 90,8 % a 83,4 %, Co
bolo niekol'’konasobne vyssie v porovnani s klasickou PDMS
membranou. Tento proces bol uréeny za vhodny pre navrat-
nost’ aromatickych VOC do koncového produktu®.



J. Cuchorova a J. Blasko

4. Izolacia prchavych organickych latok

Izola¢né a Cistiace metody sluzia na ziskavanie prcha-
vych aromatickych latok, najmi pre potreby priemyselnej
vyroby a ich d’alSieho pouZzitia. Mnohé z nich vSak maju
znacné obmedzenia, Casto su energeticky a ¢asovo naroc-
né, avSak vo viac¢Som meradle poskytuju stale vyhodné
vytazky aromatickych VOC z rastlinnych materialov**.

Jednym z tradi¢nych spdsobov izolacie a Cistenia
aromatickych VOC je destilacia, najcastejSie vykonavana
ako HD (hydrodestilacia). Tato dobre znama technika je
pouzitelnd na velké mnozstvo rastlinnych matric
a zabezpecuje oddelenie prchavych zloziek od neprcha-
vych. Medzi vyznamné limitécie tejto techniky patria niz-
ke vytazky a tiez vysoké teploty, ktoré moézu sposobovat
rozklad termicky labilngch VOC (cit.?*). Vytazok HD je
mozné zvysit pouzitim sonikacie rastlinného materialu
pred procesom. Pri naruSeni semien mrkvy obecnej Dau-
cus carota sonikaciou bol vytazok esencidlneho oleja
ziskaného procesom HD vyssi o 33 %. Hlavnymi zlozka-
mi esencialneho oleja boli karotol, sabinen, o-pinén
a daukol. Procesom sonikacie bol ziskany esencialny olej
podobného kvantitativneho aj kvalitativneho zlozenia
(korela¢ny koeficient — 94,2 %) s rovnakymi antibakterial-
nymi uéinkami proti niektorym druhom baktérii®>. Medzi
d’alSie novsie metodiky na podporu Gcéinnosti a skratenie
casu klasickej HD sa radi HD podporend mikrovlnnym
ziarenim (MAHD). Tato metoda bola testovana napriklad
pri ziskavani esencidlneho oleja zo zeleru vonavého
Apium graveolens. Medzi hlavné zlozky tohto oleja sa
radia limonén, cis-B-ocimén, vy-terpinén, karvakrol
a pulegonén. Pouzitim MAHD bol ¢as destilacie skrateny
z 3 h na 25 min. Vytazok z procesu HD bol 1,1 %
a z procesu MAHD bol 1,4 % (w/w). Kvantitativne
a kvalitativne zlozenie oboch olejov nevykazovalo vy-
znamné rozdiely?.

Na obmedzenie rozkladu a straty najpoldrnejSich
prchavych zlac¢enin sa pouziva destilacia vodnou parou
(SD). Pri tejto technike v8ak moze dochadzat’ k hydrolyze
VOC. Priemerny vytazok pri destilacii vodnou parou
z rastlin predstavuje len 5 % (w/w). Vel'ké mnozstvo vo
vode rozpustnych VOC (alkoholy, ketony, aldehydy) sa
mdze rozpustat’ v kondenzovanej vode. Opitovné ziskava-
nie tychto zlicenin sa stdva vyznamnou Ulohou
z ekonomického a environmentalneho hl'adiska®’.

Dalsou metédou na ziskavanie VOC je adsorpcia,
ktora sa radi medzi najpouzivanejSie techniky zachytava-
nia VOC rozpustenych vo vodnom odpade po destilacii*®.
Metdda HD v kombinécii so statickou/dynamickou adsor-
pciou na deviatich druhoch makroporéznych Zivic bola
sledovana za Uc¢elom ziskavania perilaldehydu z rastliny
perily krovitej Perilla frutescens. Perilaldehyd sa radi
medzi hlavné aromatické latky rastliny a je vo vel'kej mie-
re pouzivany v potravinarskom, parfumérskom a farmace-
utickom priemysle. HD bola pouzita ako metoda predbez-
nej izolacie VOC a nasledna adsorpcia vodného kondenza-
tu ako metdda na ziskanie produktu s vy$§im obsahom
tohto aldehydu. Adsorbenty SP-207 a XAD-4
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(modifikovany, porovity styrén-divinylbenzén) vykazovali
najlepsiu adsorpénu kapacitu. Ako elu¢né ¢inidlo bol pou-
zity etanol, nakol’ko bola zamedzena tvorba emulzie voda-
perilaldehyd®. Metodou SD je ziskavany aj geraniovy
esencialny olej z rastliny pelargonie vonnej Pelargonium
graveolens. Vo vodnej frakcii bola zistend pritomnost
vyznamnych VOC, ako geraniolu, nerolu, citronelolu,
linaloolu, menténu a izomenténu. Polymérny adsorbent
INDION 1014 MN-2 (styrén-divinylbenzén) bol pouzity
na zachytavanie tychto VOC. Po procese adsorpcie bola
zistend tiez pritomnost’ vyznamnych zloZiek tvoriacich
aromu geraniového esencialneho oleja — f-damascendnu,
mentolu a o-terpinolu, ktoré neboli identifikované
v esencialnom oleji po SD z dévodu nizkej koncentracie™.
Metdodu adsorpcie a hydrodestilacie je mozné uskutocnit’
aj v jednom kroku zostavenim vhodnej aparatury. Porov-
navana bola metoda hydrodestilacie v spojeni s adsorpciou
(HDA) v jednom kroku a klasickej HD bez kroku adsor-
pcie na separdciu vo vode rozpustnych a nerozpustnych
zltcenin a tiez VOC, predovsetkym kyselin, monoterpé-
nov a izotiokyanatov. Ako rastlinné matrice boli pouzity
rohovnik obycéajny Ceratonia siliqua, rozmarin lekarsky
Rosmarinus officinalis L. a roketa siata Eruca sativa
(rukola). V pripade HDA boli VOC rozdelené do troch
frakcii, ¢o umoznovalo dokladnejsiu detekciu — vo vode
nerozpustné zliceniny, vo vode rozpustné zliceniny boli
adsorbované na uhlikovom separatore a vysoko prchavé
zltceniny boli adsorbované na uhlikovom lapaci v horne;j

Obr. 1. Aparatira na hydrodestilaciu v spojeni s adsorpciou;
a) kolona s aktivnym uhlim, b) vodna vrstva, c¢) frakcia vo vode
nerozpustnych zlucenin, d) zachytdva¢ s aktivnym uhlim
(upraveny podra cit.>")
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Casti aparatiry na obr. 1. Adsorbované zliceniny boli ex-
trahované v tej istej aparatire dietyléterom po dobu 8§ h.
Metoda HDA bola u bdbov rohovnika obycajného u¢in-
nejsia o 88,2 % na separaciu VOC ako HD, o 12 % ucin-
nejsia u listov rozmarinu lekarskeho, u kvetov rokety sia-
tej 0 104,7 % ucinnejsia a u listov rokety siatej bola G¢in-
nost’ zvysena o 27,9 % (cit.*").

5. Analyza prchavych organickych latok

Plynovli chromatografiu moZno povazovat za naj-
vhodnej$iu a najrozsirenejSiu metddu na analyzu rastlin-
nych VOC prave z dovodu ich prchavosti. Vyvojom no-
vych typov kolon, sposobov detekcie, usporiadania
a zavedenia vzorky je tato metdda pouzitena pre Siroké
spektrum zlugenin®.

Casto pouzivanou metodou na identifikéciu, separa-
ciu a kvantifikaciu rastlinnych VOC je plynova chromato-
grafia s termalnou desorpciou s hmotnostnym detektorom
(TD-GC-MS). Tato metéda umoziuje aj separaciu vel'mi
podobnych chemickych zlicenin a izomérov s vysokou
citlivostou vdaka pociatoénému predkoncentrovaniu
vzorky. Dalou pouZivanou alternativou na priame moni-
torovanie rastlinnych VOC v ¢ase (on-line) je hmotnostna
spektrometria v pridovej trubici s vybranymi iénmi (SIFT
-MS). Tato mékka ionizac¢na technika vyuziva chemickt
ionizaciu VOC pomocou iénov H;O', NO" a O,". Ide
o metddu s vysokou citlivostou vhodnt tiez na priamu
kvantitativnu analyzu®.

Chem. Listy /78, 95-102 (2024)

Na ziskanie podrobnejsich informacii o zlozeni vzor-
ky a prekonanie limitacii jednorozmernej GC sa v stcas-
nosti dostdva do popredia dvojrozmernd plynovéa chroma-
tografia (GC x GC) v spojeni s roznymi typmi detekcie
a predipravy vzorky pre ¢o najkomplexnejsie vysledky™.

Porovnanie jedno a dvojrozmernej GC bolo sledova-
né na vzorkach esencialneho oleja z dvoch druhov rastliny
mity Mentha spicata a Mentha piperita. Pouzita bola jed-
norozmerna GC v spojeni s hmotnostnou spektrometriou
MS s kvadrupdlovym analyzatorom a dvojrozmerny sys-
tém GC x GC s plametiovo-ionizacnym FID detektorom.
V esencialnom oleji z rastliny Mentha piperita bolo meto-
dou GC x GC identifikovanych 89 VOC v porovnani
s 30 VOC pri GC. V rastline Mentha spicata bolo identifi-
kovanych metédou GC x GC 68 VOC oproti 28 VOC
metdédou GC. Dvojrozmerny systém bol vyhodnoteny ako
efektivnej§i na  ziskanie  aromatického  profilu
z komplexnej matrice’®. Metoda GC x GC/MS bola tiez
vyhodnotena ako efektivnejsia pri analyze VOC v rastline
articoku zeleninového Cynara scolymus L. Pomocou 2D
GC bolo identifikovanych az 130 aromatickych VOC
v rastline artiCoku, ¢o predstavovalo Styrikrat viac identifi-
kovanych VOC v porovnani s jednorozmernou GC. Na
obr. 2 st porovnané chromatogramy z analyzy listov arti-
¢oku z jednorozmernej a dvojrozmernej GC s MS detekto-
rom™,

Rozsirenym sposobom detekcie aromaticky aktiv-
nych latok na hodnotenie arém, potravin a environmental-
nych vzoriek sa tiez stava olfaktometria. Detekciu aroma-
aktivnych latok zabezpeCuje olfaktometer, najcastejSie

(A)

I 0, Y AR M A TN 1. 0 A B A 2 18 . 0 0 A PR AR 20 B P R 2 BB A 0. N I TR0 A B L TR0 BRI

125 15.0 175 200

(s)

35.0 Time (min)

(8)

0 (min)

Obr. 2. Porovnanie chromatogramov z analyzy listov Arti¢oku jedlého; A) chromatogram z jednorozmernej plynovej chromatografie,
B) chromatogram z komprehenzivnej plynovej chromatografie (upraveny podra cit.**). Farebna verzia obrazku je k dispozicii na webovej

stranke ¢asopisu Chemické listy.
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ludsky element — nos, tato detekcia je v§ak vel'mi indivi-
duéalna a ohrani¢end schopnostami l'udského faktora, pri-
¢om na detekciu vplyva velké mnozstvo podnetov™.

Spojenim olfaktometrie s tradicnou plynovou chro-
matografiou (GC-O) je vytvoreny vhodny nastroj na iden-
tifikdciu ardma-aktivnych latok. GC-O bola napriklad
pouzita ako doplnkova metdéda na zistenie ardéma-
aktivnych latok vo vzorkach vina druhu Merlot. Metodou
GC-MS bolo identifikovanych 43 prchavych VOC
a metddou GC x GC-MS az 142 VOC v rovnakej vzorke
vina. Nasledne doplnkovou metédou GC-O-MS/FID (FID
-flame ionization detector/plameniovo ionizac¢ny detektor)
bolo identifikovanych 38 aroma-aktivnych latok, ktoré pri
klasickom 1D systéme koeluovali s inymi VOC (cit.*®).
Ludsky nos je mozné nahradit’ E-nosom, systémom hete-
rogénnych elektrochemickych plynovych senzorov so
$pecifickym rozpoznavanim analytu™.

E-nos spol'ahlivo eliminuje individuélne faktory I'ud-
ského nosa. Na vyrobu senzorov st beZne pouZivané
oxidy kovov alebo rozne typy vodivych polymérov.
Okrem vodivych materidlov st pouzivané aj optické sen-
zory, senzory povrchovo aktivnych vin, tranzistory a mik-
ro-mechanické systémy™. Dalgia délezita sutast systému
E-nosa je tvorend algoritmami rozpozndvania, ktoré st
stale vo vyvoji bud’ v samostatnom moéde ucenia alebo
ucenim s dohl'adom. RozliSovaci systém E-nosu bol napri-
klad pouzity na hodnotenie kvality ryze. Procesom ne-
spravneho alebo prili§ dlhého skladovania sa aroma ryze
nepriaznivo meni. Vznikajuce aldehydy, ketony, alkoholy
a iné prchavé zluceniny boli detegované systémom che-
mickych senzorov pocas celého procesu skladovania ryze,
¢im sa stali vhodnym nastrojom na kontrolu kvality tohto
produktu®”. Pri v{voji technolégie E-nosa je kladeny vel-
ky doraz na miniaturizaciu, v sucasnosti je vSak pouzitie
limitované najmé algoritmami rozpoznavania a samotnymi
senzormi, ktorych vyvoj napreduje®”.

6. Zaver a vyhliadky do buducnosti

Praca predstavuje vyuzitie aromatickych latok
v roznych odvetviach priemyslu a ich dolezitost. Ked'ze
su ceny prirodnych VOC vysSie v porovnani so syntetic-
kymi nahradami a dopyt neustale narasta, je nutné pred-
kladat’ u¢inné, rychle, jednoduché a lacné metddy na ich
ziskavanie. V praci si strucne zhrnuté najbeznejsie pouzi-
vané metddy pre ziskavanie prirodnych aromatickych
latok z rastlinnych materidlov so zahrnutim membrano-
vych procesov. Taktiez st popisané niektoré novsie
a ucinnejsie postupy predupravy vzorky, ako napriklad
superkriticka fluidna extrakcia fredbnom.

Praca tiez poukazuje na nutnost’ vyuzivat podporné
postupy, ktorymi je mozné zvysit ucinnost’ zauzivanych
metdd, ako su napriklad hydrodestilacia. A to pouzitim
sonikacie rastlinného materidlu pred procesom, podporou
mikrovlnnym Ziarenim ¢&i spajanim s inymi metodikami
ako napriklad s adsorpciou.
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Implementovanie tychto postupov do praxe vsak vy-
zaduje vysSie pociatocné investicie, dalSie Stadium
a optimalizaciu podmienok. Pokrok méze predstavovat
najmé zavadzanie membranovych separacnych procesov,
ktoré st vysoko energeticky efektivne a umoznuju izola-
ciu VOC bez nutnosti teplotného naméhania.

Tato prdaca bola podporena Agentirou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade zmluv ¢. APVV-17-0281,
APVV-18-0282 a APVV-20-0317, a vdaka podpore v ram-
ci Operacného programu Integrovand infrastruktura pre
projekt Zvysenie kapacit a kompetencii Univerzity Komen-
ského vo vyskume, vyvoji a inovaciach, ITMS2014+:
313021BUZ3, spolufinancovany zo zdrojov Eurdpskeho
fondu regionalneho rozvoja.

Zoznam skratiek a znaciek

FID plamenovo-ionizaény detektor (flame-
ionization detector)

FO priama osmoza (foward osmotic)

GC-O plynova chromatografia v spojeni
s olfaktometriou

HD hydrodestilacia

HDA hydrodestilacia v spojeni s adsorpciou

HS priestor nad vzorkou (head space)

MAHD hydrodestilacia podporena mikrovinnym
Ziarenim

MD membranova destilacia

ME membranova elektrolyza

MF mikrofiltracia

MWCNT mnohostenne uhlikové nanorarky

OF olfaktometria

NF nanofiltracia

OE osmotické odparovanie (osmotic
evaporation)

PDMS polydimetylsiloxan

PET polyetyléntereftalat

PV pervaporacia

RO reverzna osmoza

SD destilacia vodnou parou

SDE simultanna destilacia — extrakcia

SFE superkriticka fluidna extrakcia

SIFT-MS hmotnostna spektrometria v pradovej
trubici s vybranymi i6nmi

SPE extrakcia na tuhej faze

SPME mikroextrakcia na tuhej faze

TD-GC plynova chromatografia s termalnou
desorpciou

TF-SPME mikroextrakcia tenkou vrstvou tuhej fazy

UF ultrafiltracia

vVOC prchava organicka latka
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J. Cuchorova™ and J. Blasko® (“ Department of
Analytical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Come-
nius University Bratislava, Bratislava, Slovakia, b Axxence
Slovakia s.r.o., Bratislava, Slovakia): Research and
Development of New Processes for the Isolation of
Volatile Aromatic Substances from Natural Materials

This review presents available techniques used for
the separation and subsequent identification of volatile
organic compounds (VOC) from complex plant matrices.
The first part defines the plant material as well as the
VOC and their using in the food, pharmaceutical and cos-
metic industries with specific examples. The next section
relates to the most widely used techniques to separate
VOCs from complex matrices, where the advantages, dis-
advantages and comparisons described differ according to
their basic principles. Classical extraction, distillation or
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adsorption methods, as well as "green" membrane proce-
dures are mentioned. The last part describes the method of
identification of separated aromatic VOCs by gas chroma-
tography, comprehensive gas chromatography, olfactome-
try, and the lesser-known electronic nose. The review pro-
vides comprehensive information about available metho-
dologies for obtaining aromatic VOCs from sample pre-
treatment to analyses and identification.

Keywords: volatile organic compounds, extraction, distil-
lation, membrane separation, gas chromatography, olfac-
tometry, E-nose
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