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ANNA BEREZINSKA, MIECZYSEAW W. OBIEDZINSKI

TECHNIKA SPME JAKO UZYTECZNE NARZEDZIE DO
KONSTRUOWANIA AROMAGRAMOW SEROW Z PRZEROSTEM
PLESNI

Streszczenie

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania techniki HS-SPME do konstruowania aromagra-
mow serow z przerostem plesni. Obiektem badania byly dwa sery z przerostem plesni wyprodukowane
w Polsce (Lazur i Rokpol) nabyte w lokalnych supermarketach. Do ekstrakcji zwiazkow lotnych probek
zastosowano technikg¢ mikroekstrakcji z fazy nadpowierzchniowej (HS-SPME). Rozdziat i identyfikacjg
wyizolowanych zwiazkow przeprowadzono metoda chromatografii gazowej i spektrometrii mas (GC/MS).
Zawarto$¢ wykrytych zwiazkéw wyrazono wzgledem standardu wewngtrznego. Skonstruowano aroma-
gramy seréw. Wykazano, ze technika HS-SPME-GC/MS jest uzytecznym narzgdziem analizy zwiazkow
lotnych serow z przerostem plesni i moze by¢ pomocna w konstruowaniu aromagramow tego typu serow.

Stowa kluczowe: sery z przerostem plesni, aromagramy, SPME, GC/MS

Wprowadzenie

Ocena jako$ci zywnosci obejmuje m.in. badanie jej cech sensorycznych, jednak
z oczywistych wzgledow obiektem analizy sensorycznej nie moze sta¢ si¢ produkt
spozywczy o watpliwej jakosci zdrowotnej. Rozwiazaniem tego problemu byloby
stworzenie metody oceny wybranych wyroznikoéw jakosci sensorycznej artykutow
zywnos$ciowych wykorzystujacej nowoczesne techniki instrumentalne, wspomagajacej
pracg zespotu oceniajacego. W przypadku waloréw zapachowych artykutow zywno-
sciowych naturalna propozycja wydaja si¢ by¢ techniki chromatograficzne. Chromato-
grafia gazowa sprzg¢zona ze spektrometria mas i/lub olfaktometria wskazywana jest
jako podstawowe narzedzie analizy sktadu frakcji lotnej mleka i jego przetwordw,
ajedna z podstawowych technik przygotowania probek produktéw mleczarskich do
analizy chromatograficznej zwiazkow lotnych jest technika mikroekstrakcji do fazy
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statej (SPME) [4, 8]. SPME zostata opracowana na poczatku lat 90. XX w. przez Paw-
liszyna i wsp. [1, 13]. Technike tg stosowano m.in. do badan frakcji lotnej i zapacho-
wej r6znego rodzaju seréw [7, 10, 11], w tym seréw z przerostem plesni [3].

W ostatnich latach opublikowano szereg prac poswigconych analizie zwiazkow
lotnych i/lub zapachowych serow z przerostem plesni [2, 3, 5, 6, 9, 12]. W polskiej
literaturze przedmiotu brak jest prac o podobnej tematyce.

Celem pracy byla ocena mozliwosci zastosowania techniki HS-SPME sprz¢zonej
z chromatografia gazowa i spektrometria mas (GC/MS) do konstruowania aromagara-
mow seréw z przerostem plesni produkceji polskiej.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily sery z przerostem plesni (Lazur, Rokpol) zakupione
w lokalnym supermarkecie.

Do czasu analizy probki przechowywano owinigte w folig do zywno$ci w warun-
kach chtodniczych. Do mozdzierza nawazano 5 g sera oraz 10 g dearomatyzowanej
soli kuchennej z dodatkiem 0,3 pl standardu (walerianian metylu). Ucierano, odwazano
5 g uzyskanej mieszaniny do dearomatyzowanego stoika, zamykano i wstawiano do
termostatu o temp. 20°C. Probke kondycjonowano przez 5 min. Po tym czasie w stoiku
umieszczano widkno CAR/PDMS/DVB i ekstrahowano zwiazki lotne (10 min). Po
zakonczonej ekstrakcji wtokno przenoszono do komory nastrzykowej chromatografu
gazowego sprzezonego ze spektrometrem mas (QP2010, Shimadzu). Warunki rozdzia-
hu chromatograficznego: temp. komory nastrzykowej 220°C, gaz nos$ny hel, ci$nienie
gazu noénego 29,2 kPa, przeptyw w kolumnie 0,75 ¢cm’/min, dzielnik strumienia 3,9,
kolumna ZB-WAX (dhugos¢ 30,0 m, grubos¢ filmu 0,25 pm, $rednica wewngtrzna 0,25
mm), program narostu temp.: temp. poczatkowa 40,0°C/2 min, tempo narostu tempera-
tury 4°C/min, temp. koncowa 180,0°C/6 min. Warunki pracy spektrometru mas: temp.
zrodia jonodw 190°C, temp. linii taczacej 200°C, napigcie detektora 1,1 kV, tryb zbiera-
nia danych catkowity prad jonowy (TIC), szybkos¢ skanowania 5000, zakres zbierania
danych 40,00-500,00 [m/z].

Zwiazki zidentyfikowano poréwnujac uzyskane widma masowe z bibliotekami
widm masowych (WILEY7N2, NIST147, FFNSC Library). W przypadku kazdego
zidentyfikowanego zwiazku obliczano iloraz powierzchni odpowiadajacego mu piku
chromatograficznego i powierzchni piku wzorca (tzw. wzgledna powierzchnia piku).
Zawarto$¢ zwiazkéw wyrazano jako $rednie wzgledne powierzchnie pikow tj. Srednie
arytmetyczne ze zrealizowanej liczby powtdrzen danego pomiaru. Pomiary wykony-
wano w trzech powtorzeniach.
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Wiyniki i dyskusja

W prébkach badanych seréw z przerostem plesni zidentyfikowano ogoélem 37
zwiazkdéw lotnych, z czego zdecydowanag wigkszos$¢ stanowily alkohole i ketony mety-
lowe. Frakcjg lotng sera Lazur wspoltworzylo 31 zwiazkéw lotnych. We frakceji lotnej
sera Rokpol zidentyfikowano 26 zwiazkow lotnych. Zaobserwowane réznice w skta-
dzie fazy nadpowierzchniowej badanych seréw zilustrowano na rys. 1.1 2.

Probki obu serow zawieraty 2-metylopropanol, 2-pentanol, 1-etoksy-2-propanol,
3-metylo-1-butanol, 2-heptanol, 2-nonanol i 1,3- lub 2,3-butanediol (identyfikacja nie-
jednoznaczna, czas retencji: 20,32 i 21,46). W probce sera Rokpol nie stwierdzono
obecnosci 1-pentanolu, 1-okten-3-olu i 2-(2-butoksyetoksy)-etanolu obecnych w serze
Lazur. We frakcji lotnej sera Lazur nie wykryto 2-butanolu i 4-metylo-2-pentanolu
zidentyfikowanych w Rokpolu. Frakcje lotne obu serow zawieraly 2-pentanon, 2-
heksanon, 2-heptanon, 3-hydroksy-2-butanon (acetoing), 2-nonanon, 8-nonen-2-on
i keton metylowo-nonylowy. Zwiazek 2-hydroksy-3-heksanon zidentyfikowano jedy-
nie w probce sera Rokpol, za$ 6-metylo-5-hepten-2-on jedynie w probce sera Lazur.
Wsrod sktadnikow fazy nadpowierzchniowej serow zidentyfikowano tylko jeden alde-
hyd — dekanal (Lazur). Sposrod pigciu zidentyfikowanych kwasow thuszczowych we
frakcji lotnej sera Lazur nie wykryto jedynie kwasu octowego. Frakcja lotna sera
Rokpol zawierata wszystkie pie¢ zidentyfikowanych kwasoéw (oprocz octowego kwa-
sy: izomaslowy, mastowy, izowalerianowy i kapronowy). W obu badanych serach
wystepowat maslan izopentylu i p-metyloanizol. Ponadto w serze Rokpol zidentyfiko-
wano kapronian etylu i butyrolakton, zas w serze Lazur o-ksylen, oksym metoksyfeny-
lowy, disiarczek dimetylu, 2-etoksypropan i 1-(2-propenyloksy)-heptan.

Uzyskane rezultaty pozostaja w zgodzie z wynikami wcze$niejszych badan [2, 3,
5, 6,9, 12], w ktorych rowniez wskazywano na ketony metylowe, alkohole (w tym 2-
alkanole), kwasy tluszczowe i estry jako na najliczniejsze grupy sktadnikéw frakeji
lotnej seréw z przerostem plesni. Stosunkowo niewielki udziat aldehydow, zwiazkéw
siarkowych i aromatycznych oraz laktondéw, a takze nieobecnos¢ zwiazkow terpeno-
wych mozna wytlumaczy¢ inna, od stosowanej przez wigkszo$¢ autor6w wspomina-
nych publikacji, metoda przygotowania probek. Przyktadowo, de Frutos i wsp. [2] czy
Gonzalez de Llano i wsp. [5] izolowali zwigzki lotne metoda jednoczesnej destylacji i
ekstrakcji, wydobywajac zwiazki o Sredniej lotnosci. Lawlor 1 wsp. [6] wykorzystali
aparat przypominajacy jame¢ ustna i adsorbowali zwiazki lotne za pomoca rur
z TENAX-TA. W omawianym do$wiadczeniu wykorzystano technike¢ mikroekstrakcji
do fazy stalej, stosowana juz uprzednio do analizy frakcji lotnej serow z przerostem
plesni [3]. Mniejsza rdéznorodnosé¢ zidentyfikowanych sktadnikow fazy nadpowierzch-
niowej moze w tym przypadku wynika¢ z innego okresu czasu ekstrakcji — autorzy
wymienionego artykutu eksponowali widkno w fazie nadpowierzchniowej probek
przez 16 godz. w temp. 22°C oraz innego rodzaju widkna — we wspomnianej publikacji
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wykorzystano wtokno Carboxen-PDMS. Niemniej jednak uzyskane profile sktadu fazy
nadpowierzchniowej byly wystarczajaco liczne, aby umozliwi¢ porownanie frakcji
lotnych seréw pod wzgledem jakosciowym.

Objasnienia:

1 — 2-pentanon, 2 — disiarczek dimetylu, 3 — 2-heksanon, 4 — walerianian metylu, 5 — 2-metylopropanol, 6
— 2-pentanol, 7 — o-ksylen, 8 — 1-etoksy-2-propanol, 9 — 2-heptanon, 10 — 3-metylo-1-butanol, 11 — 2-
etoksypropan, 12 — 1-pentanol, 13 — maslan izopentylu, 14 — 3-hydroksy-2-butanon, 15 — 2-heptanol, 16 —
6-metylo-5-hepten-2-on, 17 — 2-nonanon, 18 — p-metyloanizol, 19 — 8-nonen-2-on, 20 — 1-okten-3-ol, 21 —
1-(2-propenyloksy)-heptan, 22 — dekanal, 23 — 2-nonanol, 24 — 1,3-butanediol®, 25 — kwas izomastowy, 26
— 1,3-butanediol®, 27 — keton metylowo-nonylowy, 28 — kwas mastowy, 29 — kwas izowalerianowy, 30 —
oksym metoksyfenylowy, 31 — 2-(2-butoksyetoksy)-etanol, 32 — kwas kapronowy; * — identyfikacja nie-
jednoznaczna; Wp — wzgledna powierzchnia piku;

Explanatory notes:

1 — 2-pentanone, 2 — dimethyl disulphide, 3 — 2-heksanone, 4 — methyl walerate, 5 — 2-methylpropanol, 6 —
2-pentanol, 7 — o-xylene, 8 — 1-ethoxy-2-propanol, 9 — 2-heptanone, 10 — 3-methyl-1-butanol, 11 — 2-
ethoxypropane, 12 — 1-pentanol, 13 — isopentyl butanoate, 14 — 3-hydroxy-2-butanone, 15 — 2-heptanol, 16
— 6-methyl-5-hepten-2-one, 17 — 2-nonanone, 18 — p-methylanisole, 19 — 8-nonen-2-one, 20 — 1-octen-3-
ol, 21 — 1-(2-propenyloxy)-heptane, 22 —decanal, 23 — 2-nonanol, 24 — 1,3-butanediol®, 25 — 2-
methylpropanoic acid, 26 — 1,3-butanediol®, 27 — 2-undecanone, 28 — butanoic acid, 29 — 3-methylbutanoic
acid, 30 — methoxy-phenyloxime, 31 — 2-(2-butoxyethoxy)-ethanol, 32 — hexanoic acid; * — identification
equivocal, Wp — relative peak area.

Rys. 1. Profil skladu fazy nadpowierzchniowej sera Lazur.
Fig. 1. Headspace profile of the Lazur cheese.
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Objasnienia:

1 — 2-pentanon, 2 — 2-butanol, 3 — 2-heksanon, 4 — walerianian metylu, 5 — 2-pentanol, 6 — 2-hydroksy-3-
heksanon, 7 — 1-etoksy-2-propanol, 8 — 2-heptanon, 9 — 3-metylo-1-butanol, 10 — 4-metylo-2-pentanol, 11
— kapronian etylu, 12 — maslan izopentylu, 13 — 3-hydroksy-2-butanon, 14 — 2-heptanol, 15 — 2-nonanon,
16 — p-metyloanizol, 17 — 8-nonen-2-on, 18 — kwas octowy, 19 — 2-nonanol, 20 — 1,3-butanediol?, 21 —
kwas izomastowy, 22 — 1,3-butanediol®, 23 — keton metylowo-nonylowy, 24 — butyrolakton, 25 — kwas
mastowy, 26 — kwas izowalerianowy, 27 — kwas kapronowy; * — identyfikacja niejednoznaczna; Wp —
wzgledna powierzchnia piku;

Explanatory notes:

1 — 2-pentanone, 2 — 2-butanol, 3 — 2-hexanone, 4 — methyl walerate, 5 — 2-pentanol, 6 — 2-hydroxy-3-
hexanone, 7 — 1-ethoxy-2-propanol, 8 — 2-heptanone, 9 — 3-methyl-1-butanol, 10 — 4-methyl-2-pentanol,
11 — ethyl hexanoate, 12 — isopentyl butanoate, 13 — 3-hydroxy-2-butanone, 14 — 2-heptanol, 15 — 2-
nonanone, 16 — p-methylanisole, 17 — 8-nonen-2-one, 18 — ethanoic acid, 19 — 2-nonanol, 20 — 1,3-
butanediol?, 21 — 2-methylpropanoic acid, 22 — 1,3-butanediol®, 23 — 2-undecanone, 24 — butyrolactone, 25
— butanoic acid, 26 — 3-methylbutanoic acid, 27 — hexanoic acid; * — identification equivocal, Wp — rela-
tive peak area.

Rys. 2. Profil sktadu fazy nadpowierzchniowej sera Rokpol.
Fig. 2. Headspace profile of the Rokpol cheese.

Biorac pod uwagg, ze zidentyfikowane sktadniki fazy nadpowierzchniowej sa
w wigkszosci znane jako glowne zwiazki zapachotworcze [3, 9] badanego rodzaju
serow, zaprezentowane wykresy ilustrujace sktad profilu fazy nadpowierzchniowej
sero6w moga by¢ uznane za rodzaj aromagramow (rys. 11 2).
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Whioski

L.

Badane sery z przerostem plesni, polskiej produkcji, charakteryzowaty si¢ ogdlnie
zblizonym jako$ciowo sktadem frakcji lotnej — dominujacymi zwiazkami lotnymi
byly, podobnie jak w innych tego typu serach, ketony metylowe, alkohole, estry
i kwasy tluszczowe.

Stwierdzenie nieznacznych réznic w sktadzie frakcji lotnej badanych serow moze
wymaga¢ zastosowania odmiennych niz w omawianej pracy warunkow przygoto-
wania probki, niemniej jednak te ostatnie pozwolity na zadowalajaca analizg r6znic
jakosciowych w sktadzie zwiazkow lotnych seréw Lazur i Rokpol.

. Zastosowanie stosunkowo krotkiego czasu kondycjonowania probki i czasu eks-

trakcji zwiazkow lotnych pozwolito wyizolowa¢ zwiazki uwazane za kluczowe dla
ksztaltowania zapachu seréw z przerostem plesni.
4. Technika HS-SPME-GC/MS jest narzedziem wartym zastosowania w analizie

sktadu frakcji lotnej i konstruowaniu aromagramow seréw z przerostem plesni.

Praca byta prezentowana podczas VIII Konferencji Naukowej nt. ,, Zywnos¢ XXI

wieku — Zywnos¢ a choroby cywilizacyjne”’, Krakéw, 21-22 czerwca 2007 r.
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THE SPME TECHNIQUE AS A USEFUL TOOL TO CONSTRUCT AROMAGRAMS
OF BLUE-VEINED CHEESES

Summary

The objective of the study was to assess the applicability of HS-SPME technique to construct aroma-
grams of the blue-veined cheeses. The study object constituted samples of the two blue-type cheeses pro-
duced in Poland (Lazur and Rokpol) and purchased in local supermarkets. To extract volatile components
of the samples, a technique of headspace solid-phase micro-extraction (HS-SPME) was applied. The com-
pounds isolated were separated and identified using a gas chromatography and a mass spectrometry
(GC/MS) technique. The contents of compounds detected were expressed in relation to the internal stan-
dard. Aromagrams of those cheeses were constructed. It was proved that a SPME technique coupled with
a GC/MS technique are a useful tool for the analysis of the volatiles contained in the blue-veined cheeses,
and can be helpful when constructing aromagrams of this type of cheeses.

Key words: blue-veined cheeses, aromagrams, SPME, GC/MS



