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SUMMARY 

Sor$tion heats of volatiles on sowac cowa~one~zts of foodstufls 

By means of gas chromatography the sorption heats of gz-pentane, acetom 
ethyl acetate and ethanol on glucose, lactose, sucrose, and sodium chloride have bee 
determined (with some exceptions) in the presence of dry helium, wet helium, an’ 
dry air as carrier gases. For the sugars, values of 5-19 kcal/mole have been found. The 
are attributed to physical adsorption. For acetone on sodium chloride, values of 17-2 
kcal/mole (dry) and 3g kcal/mole (wet) have been found, on potassium bromide 2 
and 31 kcal/mole, resp. They are attributed to another type of sorption, possibl: 
chemisorption. 

EINLHITUNG 

Im Verlauf von Arbeiten iiber die Bindung von fliichtigen Aromastoffen ax 
Lebensmittel, welche sic11 in festem Aggregatzustand befanden, interessierte such die 
Ermittlung der Sorptionswarmen, denn aus deren Gr&sse lassen sich Ri_icl~scl~ltisst 
auf die Art und die Starke der Bindung ziehen. Die Sorptionswarmen wurden mit Hilff 
der Elutions-Gaschromatographie bestimmt. Als Aromastoffe wurden vier leicht 
fliichtige Stoffe ausgewahlt, welche sehr unterschiedliche Polaritgten und funlctionellc 
Gruppen besitzen. AIs Lebensmittel wurden einige solche ausgewahlt, welche be 
andersartigen Sorptionsversuchenl keine Quellung in den verwendeten Aromastoffer 
zeigten. Es war n&mlich zu vermuten, dass sic11 zwischen den Aromastoffen und quell, 
baren Lebensmitteln kein Sorptionsgleichgewicht in der SZule einstellt. Ein solche! 
ist aber Voraussetzung ftir die angewandten Bestimmungsrnethoden. 

13XPERIMl?NT@LL@R TEIL 

Matarial 
Die Aromastoffe und Festkarper wurden in reinster Form aus dem Handel be- 

zogen. Die Festkijrper sind an anderer Stelle2 miller charakterisiert. Als Tragergase 
wurden verwendet: Helium 99.99% und besonders reine synthetische Luft (Firma 
Linde, H8llriegelskreuth). 
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Fraktometer 116 E der Firma Bodensecwerk Per-kin-Elmer be- 
einer Einrichtung zum Anfeuchten des Tragergasstroms (ge- 

gebenenfalls mit 0.0136 mg/ml Wasserdampf) und einem Seifenblasenstromungsmesser 
versehen war. Die genauere Beschreibung findet sic11 an anderer Stelle3. Als Saulen 
wurden z m lange Glassaulen (4 mm innerer Durchmesser) verwendet. Sie wurden 
mit Festkorpern von der Korngriisse 0.15-0.30 mm gefiillt und vor den Versuchen 
einige Tage im Tragergasstrom bei 60-80°C ausgeheizt. Wurde feuchtes Tragergas be- 
niitzt, so wurde dieses bei der Versuchstemperatur einige Tage lang durch die Saule 
geleitet. Die Aromastoffe wurden zu je 13.6.10-~ mmol eingespritzt, Die gemessenen 
Daten dienten zur Berechnung des auf die Saulentemperatur korrigierten Retentions- 
volumens 

I/ FE &~fk:+nd's 
I7 

i' w *T, _- 
Dabei bedeuten : 

A, = die Retentionszeit des Aromastoffs, gemessen in cm Papiervorschub des 
Schreibers, 

fk = den Martinfaktor zur Korrektur der Kompressibilitat des Tragergases, 
F m= Volumengeschwindigkeit des Tragergasstroms (nil/min), . 

T, = 
j = 

Temperatur der Saule (“IO, 
Papiervorschubgeschwindigkeit des Schreibers (cm/min), 

w= Gewicht der Saulenftillung (g), 
T, = Temperatur des ,Str6mungsmessers (OK). 

Es wurden stets Dreifach- bis Secbsfach-Bestimmungen ausgeftihrt. 

ERGEBNISSE 

Die gefundenen Sorptionswarmen zwischen 30 und 60°C sind in den Tabellen 
I-III zusammengestellt. Sie wurden aus der Temperaturabhangigkeit des Retentions- 
volumens erhalten*. Streuten die einzelnen Werte im lg ‘V,,T/l/F-Diagramm langs einer 
Geraden, so wurde diese durch Regressionsrechnung genau ermittelt. Dabei wurde 
die Temperatur als die am wenigsten fehlerbehaftete Grijsse betrachtet. Aus der 
Steigung der Geraden wurde di.e Sorptionswarme erhalten. Wurde im lg V~T/~/T- 

Osmpfdruck TOW 

Fig. I. Sorptionsisothermen von Accton an Glucose. 
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Fig. z. Sorptionsisothcrmcn von Accton an Lactose. 

Diagramm keine Gerade erhalten, so wurde der Wert nicht angegebcn. Die Werte fiir 
Athanol an Glucose und Lactose in Luft wurden deshalb nicht angcgeben, weil kein 
Ethanol-Peak erschien, daftir aber der Peak eines anderen, offensichtlich von AthanoI 
desorbierten Gases (O,?). 

In den Tabellen sind ausserdem angegeben die Vertrauensbereiche der Repro- 
duzierbarkeit ftir 99% statistische Sicherheit. Sie wurden nach Don~rr;~rx_~ aus den 
Streuungen der Punkte Kings der Regressionsgeraden berechnet. 

Zur Uberprtifung der erhaltenen Werte und zur Ermittlung der Abhangigkeit 
der Sorptionswarmen von der Oberflachenkonzentration wurden diese bei Aceton uncl 

I ’ I I I I I I I 1 I I 1 

SO 100 
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Fig. 3. Sorptionsisothcrmcn von Accton an Natriutnchloritl. 

Glucose, Lactose sowie Natriumchlorid in trockenem Helium aus cler Rtickfront der 
Peaks nach I<N&XNGER UND SPANNHEIMER” ermittelt. Die erhaltenen Sorptionsiso- 
thermen sind in den Fig:. 1-3 dargestellt. Fig. 4 zeigt die Abh5ngigkeit der entsprechen- 
den Sorptionswarmen, welche aus den Isosteren berechnet wurden, von cler sorbierten 
Menge. 

Um die nach KN~~ZINGISR UND SPANNHEIMER erhaltenen SorptionswKrmen mit 

denjenigen aus den lg ‘Vg~/~~/r~-Diagrammen erhaltenen vergleichen zu kiinnen, mlissen 
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Fig. 4. Abh5ngigkeit cler Sorptionswtirmen, bcrechnet nach KN~ZINGER UND SPANNHEIMICR, von 
dcr sorbicrtcn Mcngc. Gc = Glucose, La = Lactose, Na. = Natriumchloricl. 

die ersteren bei derjenigen sorbierten Menge entnommen werden, welche dem Peak- 
Maximum entspricht. Dies ist der griisste ermittelte Wert ftir die sorbierte Menge. 
Die nach KN~~ZINGER UND SPANNHEIMER erhaltenen Werte sind dann grijsser als die 
anderen (bei Glucose und Lactose urn 1-2 kcal/mol), stimmen aber doch einigermassen 
tiberein. Die Berechnung aus der Temperaturabhgngigkeit des Retentionsvolumens 
gilt a.ls die genauere Methode. 

Wie die Tabelle I zeigt, liegen die in trockenem Helium gefundenen Sorptions- 
w&men in der GrGssenordnung der Verdampfungsw&rmen der Aromastoffe (+Pentan 
6.2 kcal/mol, Aceton 7.7 kcal/mol, Essigsguregthylester 8.7 kcal/mol, Athanol 10.3 
kcal/mol). Sie sind bei den Zuckern an demselben Festkijrper normalerweise urn so 
griSsser, je griisser die Verdampfungswgrme des Aromastoffs ist. Die Sorptionsw&rmen 
an Natriumchlorid,verhalten sich umgekehrt und erreichen mit 20 kcal/mol bei Aceton 

TABELLE I . . . 

SORPTIONSWARMEN IN TROCKENiZM HELIiJM (IN KCAL/MOL) 
-- ---- -_- - - 
Aromastoff Gl~ucosc Lactose Saccharose iVairizcmcltlo~id 

--1 

n-Pcntan 
Aceton 
EssigsCinreBthylcstcr Xth,znol 

5.65 f 0.29 7.04 f 0.01 - - .’ 
8.79 _C 0.06 s.40 f f 19.95 0.19 f 0.04 9.87 0.62 
9.57 f 0.09 IO.20 9.53 f 0.05 0.06 & 0.02 12.95 0.01 11.50 f 0.03 

II.33 f 
0.08 

& 12.35 rt: 9.25 rt: 0.04 
-- ~--I 

eine GrGsse, welche eine andere als physikalische Sorption vermuten hisst. An den 
Zuckern hingegen dtirfte stets physikalische Sorption erfolgen. 

Dasselbe gilt ftir die Sorption in Gegenwart von trockener Luft (Tabelle III). 
Die gefundenen Werte sind aber stets etwas grosser, mit Ausnahrne desjenigen van 
Aceton an Natriumchlorid. Daraus ist zu schliessen, dass die Ergebnisse von Ver- 
suchen in Helium nicht unbedingt auf die lebensmitteltechnologische Praxis iiber- 
tragen werden kiinnen, denn hier finden Sorptionen meist in Gegenwart von Luft statt. 

In Gegenwart von Wasser (Tabelle II) wurden durchweg noch grijssere Sorptions- 
wgrmen gefunden, und zwar besonders grosse bei solchen Aromastoffen, welche gut 
in Wasser 18slich sind. Es scheint so, als ob hydrophile Aromastoffe an einer in Gegen- 

. ‘, 
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TABELLB II 

SORPTIONSW3jRMEN IN FEUCHTEM HELI’UM (IN ICCAL/MOL) 
-.____ ---~ 

Avomastofl Glucose Lactose Sacchavose 
- 

Natvizrmchlovid 

n-Pcntan 

Aceton 
Essigs8urc~thylcstcr 
Athanol 

- 4.89 It 0.03 - - 

11.50 f 0.13 13.45 & 0.01 IS.SO rfi 0.01 38.60 f 0.17 
12.20 0.02 20.20 & 10.64 f 0.03 f 0.03 13.29 * 0.30 

- 14.02 f 0.09 17.75 zt 0.03 - 

wart von Wasser hydrophileren Oberflkzhe starker gebunden werden, das hydrophobe 
Pentan hingegen schwacher. Dies wtirde mit den Beobachtungen von PERRY’ hin- 
sichtlich der Retentionsvolumina van ut-Alltanen an verscbiedenen polaren und apo- 
laren Saulenftillungen tibereinstimmen. 

Bemerlccnswert ist der grosse Wert ftir Aceton an Natriumchlorid. Er ist ver- 
bunden mit relativ geringen sorbierten Mengen, was bei einer Chemisorption oft vor- 

Jtommt, und lie& ausserhalb des Bereichs der physilcalischen Sorption. Auch bei 
Kaliumbromid fanden wir ahnlich grosse Werte, namlich 27.47 & 0.10 kcal/mol in 
trocltenem, 3o.cjo & 0.02 Itcal/mol in feuchtem Helium. Obwohl damit noch lceine 
Chemisorption bewiesen ist, ltann doch vermutet werden, dass hier ein anderer Bin- 

TABIZLLIZ III 

SOIZPTIONSW~RMLN IN TROCICENER LUFT (IN ICCAL/MOL) 

Aromastoff Glu~~ose Lactose 

n-Pcntan 
Accton 
Essigs~urc~thylcster 
iithanol 

6.99 & 0.01 8.13 & 0.01 - 

9.60 & 0.04 9.47 f 0.01 16.70 & 0.07 
10.11 & 0.03 10.70 f 0.02 17.41 A 0.04 

- - 18.43 rt: 0.08 

dungstyp vorliegt. Auch beztiglich der Ablkq$glteit der Sorptionswarme von der 
sorbierten Menge with Natriumchlorid von den ancleren Festkbrpern ab: die Sorptions- 
warme nahm mit der sorbierten Menge zu. Vielleicht tritt eine ahnliche Bindung ein, 
wie sie bei anderen Salzen (z.B. NaI, NaClO,, ZnCl,, HgCl,, ZnBr2) schon untersucht 
wurde. SLOVOKHOTOVA* scl~loss auf Grund der Veranderungen in den IR- und Raman- 
Spektren der gesattigten Losungen solcher Sake in Aceton auf dessen Enolisierung. 
GULIK-KRZYWICKI UND KECI&’ stellten fest, dass erst Spuren von Wasser eine Enoli- 
sierung hervorrufen. 
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an Glucose, Lactose, Saccharose und Natriumchlorid wurden, mit einzelnen Aus- 
nahmen, in Gegenwart von trockenem Helium, feuchtem Helium und trockener Luft 
als Tragergase bestimmt. Fiir die Zucker wurden Werte von 5-19 ltcal/mol gefunden 
und physikalischer Sorption zugeschrieben. Fur Aceton an Natriumchlorid wurden 
Werte von 17-20 ltcal/mol (trocken) und 39 kcal/mol (feucht) gefunden, an Kalium- 
bromid entsprechend 27 und 31 kcal/mol. Sie werden einem anderen Sorptionstyp 
zugeschrieben, mijglicherweise einer Chemisorption. 
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