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Streszczenie

W pracy przedstawiono analizg profili zwigzkow lotnych szynek surowo dojrzewajacych przy zasto-
sowaniu techniki SPME (mikroekstrakcja do fazy stalej) w potaczeniu z GC-MS (chromatografia gazowa
sprzezona ze spektrometria mas) oraz technikami chemometrycznymi PCA (analiza skladowych gtow-
nych) i CA (analiza skupien). Przebadano szynki pochodzace: z Hiszpanii — Serrano, z Wtoch — Parma,
Crudo, Mantovelle, z Polski — kumpiak podlaski i z Niemiec — Schinkenspeck.

W przebadanych szynkach zidentyfikowano 61 zwigzkow lotnych, ktore zakwalifikowano do nastepu-
jacych grup: aldehydy (14), ketony (3), alkohole (7), estry (9), alkany (6), weglowodory aromatyczne (2),
kwasy (4), zwiazki heterocykliczne (1), terpeny (11), fenole (1), inne (3). Dominujacymi grupami byty
aldehydy 1 alkohole. Stwierdzono obecnos$¢ alifatycznych aldehydéw nasyconych (2-metylobutanalu
i 3-metylobutanalu), ktore stanowig dobry wskaznik procesu oksydacji, zachodzacego w szynkach surowo
dojrzewajacych oraz produktow utleniania kwasow ttuszczowych (heksanal, oktanal).

Obrobka chemometryczna umozliwita zréznicowanie badanego materiatu oraz rozroznienie szynek
migdzy innymi ze wzgledu na technologi¢ produkcji. Po zastosowaniu analizy sktadowych glownych oraz
analizy skupien wyodrgbniono 4 grupy szynek: wioskie i hiszpanskie, szynk¢ polska i szynke niemiecka.
Polaczenie analizy instrumentalnej z metodami chemometrycznymi moze by¢ uzyteczne do okreslania
pochodzenia produktu i jego autentycznosci.

Stowa kluczowe: szynki surowo dojrzewajace, SPME-GC-MS, zwiazki lotne, chemometria

Wprowadzenie

Aromat to wazny parametr warunkujacy jakos¢ produktow migsnych oraz ich ak-
ceptacje przez konsumentow [5, 15]. Na ksztaltowanie si¢ aromatu wpltywa wiele

Lek. wet. P. Karpinski, mgr inz. M. Lqtkowska, mgr inz. B. Kruszewski, mgr inz. P. Kuzma, prof. dr hab.
M. Obiedzinski, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci,
Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa.
Kontakt: piotr_karpinski@sggw.pl!



48 Piotr Karpinski, Marta Lgtkowska, Bartosz Kruszewski, Paula Kuzma, Mieczystaw W. Obiedzinski

czynnikdéw, m.in. surowiec, technika procesu, czas 1 parametry dojrzewania [15]. Okres
dojrzewania, w tym czas niezb¢dny do rozwoju oczekiwanego aromatu, jest rozny
w przypadku roznych typow szynek [18]. Podczas dojrzewania temperatura i wilgot-
no$¢ sg kontrolowane, aby zredukowac ryzyko zepsucia bakteryjnego wyrobow mig-
snych [14].

Swieze, surowe migso charakteryzuje si¢ mato intensywnym aromatem, ktory
wzrasta po zastosowaniu obrobki termicznej, fermentacji i/lub dojrzewania. Szynki
surowo dojrzewajgce mogg by¢ produkowane z zastosowaniem dtugiego czasu doj-
rzewania 1 suszenia (powyzej 7 miesigcy) lub jako tzw. szynki mokre solankowane
badz marynowane, ktérych proces produkcji trwa ponizej 3 miesigcy [4, 5]. Podczas
procesu dojrzewania w migsie dochodzi do wielu chemicznych i enzymatycznych
przemian, ktore wplywaja na rozwdj charakterystycznego aromatu gotowych wyro-
bow. Sa to glownie autooksydacja lipidow, proteoliza i lipoliza, a wigc biatka i lipidy
sa prekursorami znacznej czesci zwigzkow lotnych w szynkach surowo dojrzewajg-
cych [11, 13, 15, 16]. Proteoliza powoduje wzrost ilosci wolnych aminokwasow [13],
a lipoliza — wzrost zawartosci wolnych kwasow ttuszczowych i produktéw utleniania
[15]. Zwiazki lotne pochodzace z przemian aminokwasow odgrywaja znaczacg role
w ksztattowaniu zapachu szynek dojrzewajacych [21]. Sktadniki te tworza si¢ z ami-
nokwasow w reakcjach Streckera i Maillarda, a w ich wyniku powstaja sktadniki hete-
rocykliczne zawierajgce azot, siarke i tlen oraz alifatyczne, zawierajace metylowe roz-
galezienia w alkoholach i aldehydach [8].

Oznaczanie profili zapachowych w szynkach surowo dojrzewajacych przebiega
zazwyczaj dwuetapowo. Pierwszy etap stanowi ekstrakcja zwigzkoéw lotnych. Metoda
SPME jest uniwersalng technika stosowang w tym zakresie. Analiza za pomoca chro-
matografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrig mas to drugi etap oznaczania sktadni-
kow lotnych [14].

Celem pracy byto poréwnanie profili zwigzkoéw lotnych europejskich szynek su-
rowo dojrzewajacych oraz wyznaczenie zwigzkéw bedacych swoistymi markerami
autentycznosci i jakosci szynek surowo dojrzewajacych.

Material i metody badan

Szynki surowo dojrzewajace zakupiono w sklepach na terenie Polski w postaci
catych produktow z oryginalnymi pieczgciami, specyficznymi dla danego kraju lub
zapakowane proézniowo po 100 g. Byly to szynki dtugo dojrzewajace. Szynki Serrano
z dodatkiem azotandéw (SSN) pochodzily z Hiszpanii, Parma (PON), Prosciutto Man-
tovelle (PMN), Crudo (CSN) i Parma z dodatkiem azotanéw (SPN) — z Wtoch oraz
wedzona, z dodatkiem azotandw Schinkenspeck (SN) — z Niemiec. Polska, tradycyjng
szynke dlugo dojrzewajacg — kumpiak podlaski (KN) pozyskano bezposrednio od pro-
ducenta z okolic Sokoétki (woj. podlaskie). Pobrane probki szynek pakowano proznio-
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Wwo, a nastgpnie zamrazano i przechowywano w temp. -18 °C do czasu analiz. Przed
przystapieniem do kolejnych analiz material badawczy rozmrazano. Wszystkie produk-
ty przebadano w trzech powtorzeniach.

Pobierano 5 = 1 g probek do rozdrobnienia w miynku laboratoryjnym IKA A1l
basic (Niemcy). Po rozdrobnieniu odwazano po 1 + 0,01 g szynki do fiolek o pojemno-
$ci 10 cm’ i zamykano aluminiowymi kapslami z przegroda z PTFE.

Do ekstrakcji zwigzkdéw lotnych z szynek surowo dojrzewajacych zastosowano
trojfazowe  witokno SPME DVB/CAR/PDMS (Divinylbenzene /Carboxen/
Polydimethylosiloxan). Kondycjonowanie widkna prowadzono przez 45 min w temp.
220 °C w porcie inzektora. Wtdkno wprowadzano przez przegrode do fiolki z probka,
ktora przez 20 min wezesniej byla utrzymywana w temp. 40 °C w celu ustalenia row-
nowagi faz nad probka. Adsorpcje zwigzkéw lotnych na wtoknie prowadzono przez
20 min w temp. 40 °C. Desorpcja zwigzkéw lotnych z widkna odbywata si¢ w porcie
inzektora w temp. 230 °C przez 2 min [17].

Analizy chromatograficzne prowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego
sprzgzonego ze spektrometrem mas GC-MS 2010QP (Schimadzu). Zastosowano ko-
lumng niepolarng typu ZB-5ms (5 % — fenyl, 95 % — dimetylopolisiloksan arylenowy)
o wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm. Dzielnik strumienia wynosil 4. Program
temperatury pieca chromatograficznego byt nastepujacy: izoterma 40 °C przez 10 min,
nastgpnie wzrost temperatury — 4 °C/min do 220 °C i izoterma przez 5 min. Predkos¢
przeplywu gazu nosnego (helu) wynosita 1,1 cm’/min. Widma masowe uzyskiwano
przy napigciu 70 eV. Zbieranie danych odbywalo si¢ w trybie przemiatania w zakresie
m/z 40 + 300 [17].

W celu wyliczenia indekséw retencji zwigzkow lotnych zastosowano mieszaning
n-alkanow C7 + C30 (Sigma-Aldrich). Identyfikacj¢ zwigzkoéw lotnych prowadzono na
podstawie bibliotek widm masowych NIST 2008, WILEY oraz indekséw retencji
Kovatsa dostepnych w internetowym zbiorze The Pherobase [9].

Analize statystyczng wykonano przy uzyciu programu Statistica 10.0. Zastosowa-
no jednoczynnikowg analize wariancji ANOVA przy poziomie istotnosci p < 0,05. Do
oceny roéznic pomigdzy wartosciami $rednimi zastosowano test Tukeya HSD. W celu
zilustrowania r6znic w profilach zapachowych badanych szynek, a takze ze wzgledu na
ilos¢ zidentyfikowanych zwigzkéw, otrzymane dane poddano analizie statystycznej
metodg sktadowych gléwnych (PCA — Principal Components Analysis). Opis wyni-
kéw uzupetniono o analizg skupien (CA — Cluster Analysis).

Wyniki i dyskusja

W badanych szynkach surowo dojrzewajacych zidentyfikowano 61 zwigzkow
lotnych. Wigkszos$¢ zidentyfikowanych sktadnikow byta wykryta rowniez przez innych
badaczy [11, 17, 20]. Zidentyfikowane zwiazki lotne zakwalifikowano do kilku grup
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chemicznych: aldehydow (14), ketondéw (3), alkoholi (7), estrow (9), alkandéw (6), we-
glowodorow aromatycznych (2), kwasow (4), zwiazkdéw heterocyklicznych (1), terpe-
néw (11), fenoli (1), innych (3) — tab. 1.

Dominujaca grupe zwigzkoéw stanowity aldehydy (23,3 + 54,7 %), ktore przewa-
zaty gtownie w szynce niemieckiej i w szynce wtoskiej (Parma). Podobne wyniki uzy-
skano w badaniach szynki chinskiej [7] oraz hiszpanskiej [18, 20]. Najmniej aldehy-
doéw oznaczono w polskim kumpiaku podlaskim. Aldehydy moga powstawaé w reakcji
degradacji aminokwasow Streckera pod warunkiem, ze wilgotnos¢, temperatura i pH
sg wlasciwe podczas procesu dojrzewania [6, 16]. Duza zawarto$¢ n-aldehydow moze
by¢ zwigzana z poszczegdlnymi fazami dojrzewania szynek [6]. Pod wzgledem bio-
chemicznym pochodzenie liniowych, nasyconych aldehydoéw (heksanal, heptanal, ok-
tanal) wynika z autooksydacji nienasyconych kwaséw tluszczowych (oleinowego,
linolowego, linolenowego i arachidonowego), podczas gdy rozgalezione, nasycone
aldehydy moga powstawac podczas proteolizy aminokwasoéw [15, 16]. Alifatyczne
aldehydy nasycone sa dobrymi wskaznikami oksydacji zachodzacej w szynkach suro-
wo dojrzewajacych. 2-metylobutanal i 3-metylobutanal sg zwigzane z orzechowym,
serowym i stfonym smakiem wystepujacym w szynce parmenskiej. Zwigzki te znaczaco
przyczyniaja si¢ do wytworzenia walorow smakowych zaréwno tej szynki, jak i szynek
hiszpanskich [2]. Odpowiedzialne sa réwniez za nadanie charakterystycznego zapachu
(stodki, kwiatowy, ostry) i wykazuja niski prog percepcji [16].

Heksanal byl glownym aldehydem alifatycznym oznaczonym w szynkach. Sta-
nowit 22,2 % w szynce SN oraz 32,8% — w PON. Uwazany jest za dobry wskaznik
stopnia oksydacji [18] 1 kojarzony z posmakiem pochodzacym z peroksydacji kwasow
z grupy n-6. Oksydacja lipidéw i kolejne przemiany mogg by¢ w tym przypadku za-
hamowane przez nitrozozwigzki. Jest prawdopodobne, ze zakaz stosowania konser-
wantéw, oprocz chlorku sodu, prowadzi do wzrostu wytwarzania heksanalu [6].
W $wiezym produkcie wystepuja 3-metylobutanal i heptanal, a ich zawarto$¢ zwigksza
si¢ w produkcie koncowym. Zwigzki: 2-metylopropanal i 3-metylobutanal powstajg
z przemian aminokwasow (waliny i leucyny) w reakcjach degradacji Streckera lub
w wyniku metabolizmu mikroorganizmoéw w migsie [1, 15].

Druga dominujaca grupe stanowity alkohole (4,9 + 30,8 %). Gaspardo i wsp. [6]
stwierdzili, ze alkohole stanowig najliczniejsza grupe zwigzkow lotnych w szynce wto-
skiej San Daniele. Autorzy Ci sugeruja, ze duza zawarto$¢ alkoholi moze wynikaé
z dhugosci okresu dojrzewania. Alkohole, jako wazne sktadniki lotne migsa, sg zwigza-
ne z charakterystycznym zapachem tluszczowym i uwazane za produkt autooksydacji
kwasu linolenowego lub innych wielonienasyconych kwaséw tluszczowych [6, 16].
Wsréd alkoholi dominujacych w badanych szynkach byly: 1-pentanol, 1-heksanol,
1-octen-3-ol, 2-metylobutanol, ktore rowniez byty oznaczane przez innych badaczy [1,
6, 22]; 1-octen-3-ol jest zwigzany z zapachem grzybowym [16].
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W tworzeniu cech sensorycznych szynek surowo dojrzewajgcych udzial maja
réwniez estry. W badanych probkach ich poziom wynosit 4,8 + 22,4 % zwigzkow lot-
nych, a najwigkszy byt w szynce Parma. Podobne zawarto$ci estrow w szynce parmen-
skiej uzyskali inni badacze [15]. Estry w szynkach tworzg si¢ w trakcie dojrzewania,
w wyniku estryfikacji roznych kwasow 1 alkoholi. Silnie wptywaja one, szczegdlnie
krotkotancuchowe rozgatezione estry, na zapach szynek, typowy dla dojrzewajacych
produktow migsnych [16].

Zawartos¢ ketondéw w badanych szynkach ksztaltowala si¢ na poziomie 1,2
+10,6 %. Sa one typowymi sktadnikami wystepujacymi w serach typu ,,blue”. Ketony
nienasycone maja niski prog wyczuwalnosci i prawdopodobnie nadaja produktom za-
pach tluszczowy, olejowy i metaliczny [16].

Weglowodory alifatyczne stanowity 4,0 + 19,0 % analizowanych zwiazkow lot-
nych. Wedtlug Martina i wsp. [11], ich poziom osigga maksimum pod koniec procesu
dojrzewania. Duza zawarto$¢ weglowodoréow w probee Swiadczy o postepujacej oksy-
dacji lipidow, ktora odgrywa istotng role przy tworzeniu liniowych i rozgalezionych
weglowodorow [11, 15]. Obecno$¢ heptanu, dekanu i undekanu byta opisana juz weze-
$niej w szynce iberyjskiej i poledwicy surowo dojrzewajacej. Rozgalezione weglowo-
dory moga by¢ syntetyzowane przez plesnie jako wtorne produkty rozpadu triacylogli-
ceroli [11, 15].

Zawarto$¢ kwasow nalezacych do zwigzkow lotnych wynosita w szynkach 2,9 +
8,9 %. Kwas 2-metylopropanowy byt identyfikowany jako produkt metabolizmu wali-
ny przez mikroorganizmy [15]. Cz¢$¢ kwasow moze pochodzi¢ z hydrolizy triacylogli-
ceroli i fosfolipidow, ale wickszo$¢ powstaje w reakcjach oksydacji lipidow. Kwasy
organiczne byly rowniez identyfikowane w polgdwicach i szynkach iberyjskich oraz
w szynce wiloskiej Toscano. Krotkotancuchowe kwasy moga odgrywac istotng role
w rozwoju aromatu ze wzgledu na ich niski prog wyczuwalnosci, podczas gdy dlugo-
tancuchowe kwasy, takie jak oktanowy i dekanowy, moga stanowi¢ prekursory innych
lotnych sktadnikow [16].

Terpeny sa generalnie zwigzane z dodatkiem przypraw, szczegolnie pieprzu lub
z obecnoscia thuszezow roslinnych w zywieniu §win [6]. Zawarto$¢ terpenow byta duza
w szynce polskiej i niemieckiej (odpowiednio: 24,5 1 20 %) w stosunku do pozostatych
szynek (0,7 + 2,5 %).

W analizie PCA do opisu do$wiadczenia wybrano 4 pierwsze sktadowe glowne
wyjasniajace ogotem 83,49 % calkowitej zmiennosci (tab. 2). Do wyliczenia sktado-
wych gtdéwnych wybrano wzgledne powierzchnie pikéw wszystkich zidentyfikowa-
nych zwigzkow lotnych. Wartosci wybranych sktadowych gltéwnych przedstawiono na
rys. 1 - 4.
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Tabela 2. Procent zmiennosci catkowitej wyjasnionej przez sktadowe glowne uzyskane w analizie PCA
Table 2.  Percent rate of total variability explained by principal components obtained in PCA analysis

Sktadowa gtéwna % zmiennosci catkowitej Skumulowany % zmiennoS$ci
Principal component % of total variation cumulative % of variability
1 28,52 28,52
2 20,54 49,07
3 18,59 67,66
4 15,83 83,49
5 10,65 94,14
6 5,86 100,00

Pierwsza sktadowa gtowna (SG1) wyjasnita 28,52 % zmiennoS$ci catkowitej (tab.
2). Podzielita materiat badawczy na dwie grupy (rys. 11 2). Pierwsza grupa obejmowa-
ta szynki: kumpiak podlaski i Schinkenspeck, ktorych profil zapachowy sktadat sig¢
odpowiednio: z 31 i 30 zwigzkow. Tylko w probkach z pierwszej grupy zidentyfiko-
wano nicktore substancje takie, jak: alfa-pinen, butanian izopropylu i heneikozan. Jako
jedyne charakteryzowaly si¢ duzym st¢zeniem terpendw, jak: limonen, alfa-pinen,
beta-pinen, felandren czy p-cymen. Mimo zaliczenia kumpiaka i szynki niemieckiej do
jednej grupy, produkty te znaczaco rdznity si¢ profilami zapachowymi pod wzgledem
jakosciowym. Tylko w probkach kumpiaka podlaskiego wykryto beta-elemen, berga-
noten, farnezen oraz stwierdzono duzg zawarto$¢ heptanu, acetoiny, butanianu metylu
1 I-heskanolu. W przeciwienstwie do szynki polskiej, na profil zapachowy szynki
Schinkenspeck skladaly si¢ m.in. 2-acetylofuran, alfa-terpineol, gamma- i beta-
kariofilen. Sposrdd wszystkich badanych szynek, to w szynce Schinkenspeck wystg-
powaty w najwigkszych ilosciach: fenyloetanal, fenyloetanol i gwajakol. Natomiast
druga grupa sktadala si¢ z pozostatych szynek pochodzenia wtoskiego i hiszpanskiego
(rys. 1 1 2). Ich cecha wspolng bylo wystepowanie w profilu zapachowym:
2-metylbutanalu, pentanianu metylu, oktanianu metylu oraz oktadekanalu. Profile szy-
nek z drugiej grupy sktadaty si¢ z 26, a nawet 39 zwigzkow.

Wspolczynniki korelacji pierwszej sktadowej glownej ze wszystkimi terpenami
przyjmowaty wysokie dodatnie wartosci w zakresie 0,88 + 0,99. Roéwnie wysokie
wspotczynniki korelacji z SG1, lecz o ujemnych wartosciach, wykazywaty oktadekanal
(-0,92) oraz 2- i 3-metylobutanal (-0,82 i -0,86). Powyzsze zwiazki najbardziej wpty-
nety na klasyfikacje szynek wedtug SG1. Umiarkowane, wylacznie dodatnie korelacje
(0,61 = 0,73) SGI1 wystapity z 2-acetylofuranem, aldehydem benzoesowym,
2,3-oktanodionem, gwajakolem, fenyloetanolem i heneikozanem (rys. 4 i 5). Sa to
zwigzki wystepujace w profilach zapachowych niektorych szynek, zazwyczaj o malym
udziale. Wyjatek stanowi 2,3-oktanodion o $rednim udziale 4,55 %.
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Rys. 1i2.  Wyniki analizy PCA — rzut przypadkow: SG1/SG2 (1), SG1/SG3 (2)
Fig. 1 and 2. PCA analysis results — projection of cases: SG1/SG2 (1), SG1/SG3 (2)
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Fig. 3and4. Results of PCA analysis of volatile profiles of ham — projection of variables: SG1/SG2 (3),

SG1/SG3 (4)

Druga sktadowa glowna (SG2) wyjasnita 20,54 % zmienno$ci catkowitej (tab. 2).
Podzielita materiat badawczy na szynki: Prosciutto, Crudo, kumpiak oraz Serrano,
Parma, Parma z azotanami i Schinkenspeck (rys. 1 1 5). Wysoko oraz umiarkowanie
ujemnie skorelowane z druga sktadowa zwigzki z grupy aldehydow (aldehyd benzoe-
sowy, fenyloetanal, oktanal; przedziat -0,61 do -0,80) i fenyloetanol (-0,61) wptynety
na zaliczenie do jednej grupy szynek roznego pochodzenia geograficznego z dodat-
kiem azotanow z szynka typu Parma. Natomiast wysoka dodatnia korelacja acetoiny
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(0,77) 1 heptanu (0,90) oraz umiarkowana — alkoholi, gléwnie I1-pentanolu
i 1-heksanolu (odpowiednio: 0,57 i 0,69), wptynety na zakwalifikowanie kumpiaka do
wspolnej grupy z szynkg Prosciutto i Crudo (rys. 3 1 6). Wobec powyzszego mozna
stwierdzi¢, ze druga sktadowa gldéwna spowodowata rozdzielenie probek na szynki
z dodatkiem azotanow 1 bez nich.

Trzecia sktadowa gtowna (SG3) wyjasnita 18,59 % zmiennos$ci catkowitej (tab. 2)
1 pozwolita na bardziej przejrzyste rozdzielenie materiatu badawczego pod wzgledem
profilu zapachowego (rys. 2). Szynki typu Serrano, Parma z azotanami i kumpiak pod-
laski charakteryzowaly dodatnie wartosci omawianej sktadowej. Cechga wspdlng tej
grupy szynek byl wysoki udziat we frakcji lotnej styrenu i butanianu metylu — odpo-
wiednio: 11,8 i 1,83 % (wartosci $rednie). Szynki Parma, Crudo, Prosciutto oraz
Schinkenspeck utworzyly jedna grupe pod wzglgdem wartosci trzeciej sktadowej
glownej. Dla tych probek SG3 przyjmowala wartosci ujemne. W grupie tej wystepo-
waty substancje charakterystyczne tylko dla niektorych szynek, np. 2-okten-1-ol,
2-nonanon, linalol i dekanal (rys. 4). Wymienione zwigzki wykazywaty ujemne wyso-
kie korelacje z SG3 (- 0,79).
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Rys.516.  Wyniki analizy PCA profili zapachowych szynek — rzut przypadkéw SG2/SG4 (5), projekcja
zmiennych SG2/SG4 (6)

Fig. 5 and 6. Results of PCA analysis of volatile profiles of hams — projection of cases: SG2/SG4 (5),
projection of variables SG2/SG4 (6)

Czwarta sktadowa gléwna wyjasnita 15,83 % zmiennos$ci catkowitej (tab. 2).
Kwasy karboksylowe: oktanowy i nonanowy, aldehydy: oktanal i nonanal wptyng¢ty na
zaliczenie do jednej grupy szynki Prosciutto, Parma z azotanami oraz Schinkenspeck.



PROFIL ZWIAZKOW LOTNYCH EUROPEJSKICH SZYNEK SUROWO DOJRZEWAJACYCH JAKO... 59

Ze wzgledu na obecnos$¢ estrow takich, jak: pentanian, heksanian, heptanian metylu
i etylu (dodatnie wysokie korelacje > 0,80) druga grupe utworzyly polska szynka kum-
piak podlaski, wtoska Parma, hiszpanskie Crudo oraz Serrano (rys. 5 i 6).
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Rys. 7. Wyniki analizy skupien profili zapachowych szynek — metoda Warda (wielkos¢ btgdu — [%])
Fig. 7.  Results of cluster analysis of volatile profiles of hams — Ward's method (percentage incompati-
bility)

Analiza skupien umozliwila wyodrgbnienie 4 grup badanych szynek, sposrod
siedmiu (rys. 7). Podobienstwa migdzy grupami majg swoje odzwierciedlenie w testach
PCA przedstawionych wczesniej. Na dendrogramie wyrazne jest wspolne sklasyfiko-
wanie szynek wtoskich i hiszpanskich oraz oddzielne zgrupowanie — polskiej i nie-
mieckiej. Do pierwszej jednoelementowej grupy nalezata wloska szynka Parma. Drugg
grupe stanowity szynki Prosciutto i Parma z azotanami oraz Serrano. Pod wzgledem
sktadu zwigzkéw lotnych wykazywaty migdzy sobg najwicksze podobienstwo sposrod
catego materialu badawczego. Profil zapachowy szynki Crudo wplynat na jej wyod-
rebnienie sposrdd calego materiatu badawczego i na zaliczenie do trzeciej jednoele-
mentowej grupy. Do ostatniej czwartej grupy zaliczono kumpiak podlaski i Schin-
kenscpeck, ktore wykazaly najmniejsze podobienstwo do szynek wloskich
1 hiszpanskich, co $wiadczy o odmiennych warunkach ich produkcji i r6znym sktadzie
chemicznym migsa.

Whioski

1. W szynkach surowo dojrzewajacych, wsrod zwiazkow lotnych dominowaty dwie
grupy: aldehydy (wiazane z poszczegolnymi fazami dojrzewania) oraz alkohole
(bedace swoistym wyréznikiem dhugosci procesu).
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(2]

(3]
(4]
(3]

(6]

(14]

Analiza sktadowych gldéwnych umozliwita zréznicowanie badanego materiatu na 4
grupy: oryginalne szynki wiloskie, szynki z dodatkiem azotandéw, szynke polska
oraz szynke niemieckg (peklowang i wedzong) i moze stanowié¢ narzedzie do okre-
slenia pochodzenia produktu oraz jego jakos$ci i autentycznoSci.

Analiza profili zwigzkow lotnych w polgczeniu z metodami chemometrycznymi
umozliwia rozrdznienie europejskich szynek dtugo dojrzewajacych.
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PROFILE OF VOLATILE COMPOUNDS IN EUROPEAN DRY-CURED HAMS AS INDICATOR
OF THEIR QUALITY AND AUTHENTICITY

Summary

In the research study, the analysis is presented of profiles of volatile compounds in dry-cured hams us-
ing SPME (solid phase microextraction) together with GC-MS and chemometric techniques of PCA (prin-
cipal component analysis) and CA (cluster analysis). Seven dry-cured hams from different European
countries were analyzed: Serrano ham from Spain, Parma, Crudo, and Mantovelle hams from Italy, kum-
piak podlaski ham from Poland, and Schinkenspeck ham from Germany.

In the hams analyzed, 61 volatile compounds were identified and classified in the following groups:
aldehydes (14), ketones (3), alcohols (7), esters (9), alkanes (6), aromatic hydrocarbons (2), acids (4),
heterocyclic compounds (1), terpenes (11), phenols (1) and others (3). The prevailing groups were alde-
hydes and alcohols. It was found that the saturated aliphatic aldehydes (2-metylobutanal and
3-metylobutanal) were present in the hams; they are a good indicator of the oxidation process ongoing in
the dry-cued hams; moreover, there were found products of fatty acid oxidation (hexanal, octanal).

The chemometric treatment made it possible to diversify the material under analysis and to identify
hams based, among other things, on the production technology. On the basis of the analysis of principal
components and cluster analysis, 4 groups of hams were defined: Italian and Spanish, Polish ham, and
German ham. The combination of instrumental analysis and chemometric methods can be useful for
determining the origin of product and its authenticity.

N7

Key words: dry-cured hams, SPME-GC-MS, volatile compounds, chemometrics
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