Kurs: Techniki przygotowania probek w analizie zywnosci
metodami chromatografii gazowej I spektrometrii mas

Mikroekstrakcja do Fazy Stalej w Analizie Zywno$ci

Martyna Wieczorek
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Analiza zwi1azkow zapachowych
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Dane literaturowe wskazujg, ze w produktach
spozywczych jedynie od 3 do 40 zwigzkow
lotnych odpowiada za aromat, mimo ze w
zywnosci zidentyfikowano okoto 10 000
takich zwigzkow.
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Znaczenie smaku I zapachu

*  Wilasciwos$ci smakowo-zapachowe to najwazniejszy czynnik
wplywajacy na wybory konsumenckie

« Aromat odpowiada za wrazenie sensoryczne W 70%

sktadniki zywnosci
zwigzki lotne

Zwigzki aktywne

aromatycznie
kluczowe
odoranty
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Wyzwania analizy zwiazkOw aromatycznie

aktywnych

Dlaczego analiza zwigzkow zapachowych jest problematyczna N

* zroznicowana natura chemiczna
* czesto wystepuja W bardzo niskich stezeniach
« tylko niewielka czes¢ zwiazkow lotnych posiada aktywnos¢ sensoryczng

«  wplyw matrycy na jakos¢ analiz O
,./
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Wyzwania analizy zwiazkOw aromatycznie

aktywnych

2-acetylopirolina
Dlaczego analiza zwiazko
. ¥ logpP=- 0.4

prég wyczuwalnosci -> 0.05 pg/L
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Wyzwania analizy zwiazkOw aromatycznie

aktywnych
[\ o5
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Dlaczego analiza zwiazko Different VOIatlIlty
(

. srézmicowana natur F Siarkowodor— temperatura wrzenia -> - 60 °C
czesto wystepuja w b, Wanilina —temperatura wrzenia -> 284 °C
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Wyzwania analizy zwiazkOw aromatycznie

aktywnych

Dlaczego analiza zwigzkow zapachowych jest problematyczna N

e zrOznicowana natura chemiczna
* czesto wystepuja W bardzo niskich stezeniach
« tylko niewielka czes¢ zwiazkow lotnych posiada aktywnos¢ sensoryczng

«  wplyw matrycy na jakos¢ analiz O
,./

\S O

UNIWERSYTET OC H3 .
PRZYRODNICZY Fundusze Europ ta  Dofinansowane przez
W POZNANIU dla Rozwoju Spc Unie Europejska

it on .




Wyzwania analizy zwiazkOw aromatycznie

aktywnych

Dlaczego analiza zwigzkow zapachowych jest problematyczna N

e zrOznicowana natura chemiczna
* czesto wystepuja W bardzo niskich stezeniach
« tylko niewielka czes¢ zwiazkéw lotnych posiada aktywnoS$¢ sensoryczng

«  wplyw matrycy na jakos¢ analiz O
,./

\S O

UNIWERSYTET OC H3 .
PRZYRODNICZY Fundusze Europ ta  Dofinansowane przez
W POZNANIU dla Rozwoju Spc Unie Europejska

it on .
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Ogolny przebieg pracy analizy kluczowych substancyi

zapachowych

1. Ekstrakcja analitow » 2. Screening: GC-O,AEDA
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Offaktogram
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3. Okreslenie struktury zwiazkow: odor,

Rls, MS 4. Oznaczenie: SIDA

\ 4

GC-MS SIM Chromatograms

5. OAV, obliczenie » 7. Rekombinacja
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Analiza zwi1azkow aktywnych aromatycznie
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Specyfika badan aromatow zywnosci

7000 . FORMATION OF FOOD FLAVORS
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year REACTIONS
Liczba zwigzkow aromatycznych zidentyfikowanych

w zywnosci (1963-1995) TNO
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Formaty SPME wykorzystywane w analizie zywnosci

SPME fiber

S -

overcoated
SPME fiber

Stirr bar -
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Formaty SPME wykorzystywane w analizie zywnosci

najpopularniejsza
SPME fiber - , — torma

SPMEamow « T ]

overcoated
SPME fiber

Stirr bar -
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Wiokna SPME

* Pierwsza komercyjnie wprowadzona forma SPME

* Metoda jest w peln1 zautomatyzowana

* Metoda wybierana w wigkszosci artykulow naukowych
* Latwa regulacja systemu GC (wymiana linera)
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Wiokna SPME

 Pierwsza komercyjnie wprowadzona forma SPME

* Metoda jest w pelni zautomatyzowana

* Metoda wybierana w wigkszosci artykulow naukowych
* Latwa regulacja systemu GC (wymiana linera)
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Wiokna SPME

* Pierwsza komercyjnie wprowadzona forma SPME

* Metoda jest w peln1 zautomatyzowana

* Metoda wybierana w wiekszosci artykulow naukowych
* Latwa regulacja systemu GC (wymiana linera)
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Wiokna SPME

* Pierwsza komercyjnie wprowadzona forma SPME

* Metoda jest w peln1 zautomatyzowana

* Metoda wybierana w wigkszosci artykulow naukowych
 Latwa regulacja systemu GC (wymiana linera)
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Celowana analiza substancji zapachowych
w produktach spozywczych z wykorzystaniem SPME
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Analiza fazy nadpowierzchniowe] vs analiza bezposrednia
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Wplyw matrycy

‘0 "1'ﬂ
)' ’. ,..'

‘:Q"
g |-

Removal or reduction of lipids can lead to an imbalanced
flavour, often with a much higher intensity than the original
full-fat food
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K-carrageenan, saccharose,
maodified tapioca starch

458

k-carrageenan, saccharose, milk
powder, native tapioca starch

saccharose, milk powder, modited
tapioca starch

K -carrageenan, saccharose, milk
powder, modified tapioca starch

native tapioca starch 455
modified tapioca starch ' 605
milk powoer
T ) L T I | 1
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https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2007.12.015
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ng extracted

log P-0.16 - 1.4
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Ilos¢ ekstrahowanych zwigzkow za pomoca
analizy bezposredniej oraz z fazy
nadpowierzchniowej z 10 mL wody
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Trichloroanizol w winie

OCH
Cl

Pesk Trus - sample “10 moene: 1°, pesk 431, at 20.37

Cl o

LA mn, s

40 0 0 100 120 140 160 180 0 W 0

Prog wyczuwalnosci sensorycznej w wodzie
7.4 ng/L
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Trichloroanizol w winie

OCH
Cl Cl

Peak Trus - sample “10 mocne: 1°, pesk 431, ot 0375, 1L114 mn , sec

M2

L IIM 2126
| Moy | 1
W W M

1%

Table 2
Basic characteristics of methods described in the manuscript: limits of detection (LOD [ngfL]); repeatability at 10 ng/L (RSD [£]), linearity [R2].

GC/MS (SIM) LOD [ng/L] RSD [%] B2
White Red Liquer White Red Liquer White Red Liquer
15 1.7 38 D18 0.46

Compound GC = GC-ToFMS LOD [ng/L] RSD [¥] B2 GC/MS/MS (QQQ) LOD [ng/L] RSD [%] R?

246-TCA

Prog wyczuwalno$ci sensorycznej w wodzie
7.4 ng/L
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Zwigzki fenolowe w piwie typu Pilsner analizowane
z wykorzystaniem SPME-GCxGC-TOFMS

m/z 107 122 m/z137152 | |

m/z 150 135

7Bt o
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Derywatyzacja na widknie — narzedzie
pozwalajgce na w peini rozwiniete
podejscie sensomiczne!

Odttuszczanie

Ekstrakcja

Derywatyzacja

¢ Odttuszczanie 1,00 g proszku z orzechéw laskowych przy uzyciu 5 ml n-heksanu
® Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami 40 kHz przez 15 minut

* 10 powtdrzeri w celu zapewnienia catkowitego usuniecia ttuszczu

* Suszenie pozostatosci statej

¢ Do 10 kolejnych niezaleznych ekstrakcji (badanie wyczerpujace)

o Ekstrakcja 0,100 g odttuszczonego proszku z orzechéw laskowych za pomoca 5,0 ml mieszaniny MeOH/H,0 (2:98 v/v)
 Ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami 40 kHz przez 15 minut

¢ Wirowanie przy 5 500 obr./min przez 10 minut i zebranie supernatantu (~5 ml)

o Filtrowanie 1,0 ml alikotu przez filtry nylonowe o porach 20 um

* Do 10 kolejnych niezaleznych ekstrakcji w celu badania wyczerpujacego

¢ 1,0 ml przefiltrowanego ekstraktu hydrofilowego z kroku 2, wysuszonego pod strumieniem azotu

¢ Dodanie 45 pl roztworu metoksyaminy (20 mg/ml w pirydynie), reakcja w zamknietych fiolkach przez 2 godziny w 60°C
* Dodanie 60 pl BSTFA — reakcja przez 1 godzine w 60°C w zamknigtych fiolkach

¢ Dodanie 20 pl 1,4-dibromobenzenu i rozciericzenie dichlorometanem (CHCl,) do koricowej objetosci 200 pl

UNIWERSYTET -
PRZYRODNICZY Fundusze Furopejskle
W POZNANIU dla Rozwoju Spotecznego

Oxalic acid Malic acid

Rzeczpospolita
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Citric acid
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SPME w analizie niecelowane]
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Szybkie analizy:
SPME-MS — analiza oksydacji kwasow tluszczowych

SPME-GC/MS
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HS-SPME-MS — narzedzie
do analizy autentycznosci
produktow spozywczych
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Compounds Groups Comparison in Spirits from

Different Botanical Origins

\
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Wheat Potato

m Higher alcohol

® Methanol
Esters

u Aldehydes

™ Ketones

® Isopropanol

Corn

Rye Sorghum

He & Jelen, 2023
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Profilowanie zwigzkow lotnych z wykorzystaniem
SPME-GC-MS and SPME-MS

w klasyfikacji win

Pierw2
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Nowe formy SPME
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Analiza zwi1azkow zapachowych
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TF-SPME

_ Poprawa pojemnosci urzadzenia,

pozwalajaca na zwigkszenie
czutosci

VS.

Zwigkszona powierzchnia
ekstrakcyjna

e
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TF-SPME

» 2012 — urzadzenia oparte o wate szklang (Kermani, Paliwszyn, 2012)
» 2014 — brak nosnika w strukturze TF-SPME (Jiang, Pawliszyn, 2014)

N

UNIWERSYTET o X "
PRZYRODNICZY Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez
W POZNANIU dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unig Europejska




TF-SPME

» 2012 — urzadzenia oparte o wate szklang (Kermani, Paliwszyn, 2012)
» 2014 — brak nosnika w strukturze TF-SPME (Jiang, Pawliszyn, 2014)

Sorbent rozprowadzony na

materiale typu carbon mesh
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TF-SPME

» 2012 — urzadzenia oparte o wate szklang (Kermani, Paliwszyn, 2012)
» 2014 — brak nosnika w strukturze TF-SPME (Jiang, Pawliszyn, 20:

Rozwo) TF-SPME z
wykorzystaniem czasteczek
HLB

Sorbent rozprowadzony na

materiale typu carbon mesh
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Korzysci wynikajace
Z zastosowania membran
z s1atki weglowe;

Wspornik z siatki weglowej pokryty powtoka
DVB/PDMS
Grandy et al. 2016
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TF-SPME — nowy format urzagdzen SPME

Sorbenty TF-SPME

LINER

« PDMS

« DVB/PDMS TF-SPME Device
« HLB/PDMS TF-SPME

« CAR/PDMS RIS

Aaciaon

LINER 11
CIS

GC Column
direct or headspace analysis
Kolumna GC

Analiza GC-MS
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Urzadzenia TF-SPME vs. wiokna SPME

!

* Arkusz z siatki wgglowej impregnowany fazg
sorpcyjng, ktéry moze by¢ stosowany w trybie
nadpowierzchniowym (headspace) lub
zanurzeniowy

* Geometria urz
pobierania prd
ekstrakcyjnej
wysoka warto

*  Moze byc¢ stos
nadpowierzch

e

* Ograniczona pojemnos¢ — niewielka 1lo$¢ materiatu
sorpcyjnego dostepnego na widknie.

Urzadzenie ekstrakcyjne on).

UNIWERSYTET
PRZYRODNICZY
W POZNANIU

Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez
dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unie Europejska




Komercyjnie dostepne urzadzena TF-SPME

4 typy komercynie
dostepnych urzadzen
TF-SPME:

« HLB/PDMS
 DVB/PDMS
 CAR/PDMS

« PDMS

Wydajna, przyjazna dla
Srodowiska technologia produkcji
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Porownanie TF-SPME, mieszadet
magnetycznych (stir bar) 1 wtokien SPME

Zwiazek LogP RI WAX

2,3-butanedion -1.3 955

kwas octowy -0.2 1480

metional 0.3 1492

sotolon 04 2196 Zwiazki analizowane w badaniach poréwnawczych
kwas butanowy 0.8 1630 GC-MS, tryb SIM
kwas 2-metylobutanowy 1.2 1682 — 200 ppb
wanilina 1.2 2566

kwas 2-metylobutanowy 1.2 1682

heksanal 1.8 1097

2-metylomaslan etylu 2.2 1045

1-okten-3-one 2.4 1300

trans 2-nonenal 3.1 1543

2,4-dekadienal 3.2 1826

~
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PoroOwnanie roznych typow urzadzen TF-SPME

2500 - COAR
= HLB
2000 -
= DVB
o 1500 -
g = PDMS
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Analiza zwi1azkow zapachowych
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Porownania HLB/PDMS TF-SPME, tradycyjnych wldkien
SPME oraz SBSE

u TF-SPME (HLB)
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TF-SPME vs. wlokna — analiza sera ekstrakcja w 20°C

2cmxlcmx4cm
Filtr nylonowy

HLB/PDMS urzadzenia
TF-SPME

5 19 20
Counts vs. Acquisition Time (min)

HLB/PDMS urzadzenia YF-SPME
o e L LI 0 e il B B L . 3.0 g sera

e ———— ekstrakcja za pomocg wlokien

B
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DZIEKUJE ZA UWAGE!

Materiat powstat w ramach projektu ,,Najlepsi z natury! Podnoszenie
kompetencji 0sob dorostych przez UPP”, wspotinansowanego ze Srodkow
Europejskiego Funduszu Spotecznego Plus, w ramach programu Fundusze

Europejskie dla Rozwoju Spotecznego 2021-2027, na podstawie umowy
nr FERS.01.05-1P.08-0469/23

Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez
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