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LOTNE ZWIAZKI SZESCIOWEGLOWE W NAPOJACH
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Streszczenie

Alkohol heksylowy i jego pochodne (zwiazki Ce) przyczyniaja sig do ostrego, trawiastego smaku oraz
zapachu napojow alkoholowych. Prekursorem komponentow Cs jest kwas linolowy 1 linolenowy, ktore
wystgpuja w zielonych cze$ciach roslin, niedojrzalych owocach, warzywach i zbozach. Biokonwersja
tych kwasow do odpowiednich aldehydow i alkoholi odbywa si¢ przy udziale enzyméw (lipooksygenaza,
oksydoreduktaza alkoholowa i liaza aldehydowa), ktore zawarte sa w surowcach roslinnych i mikroorga-
nizmach.

W celu zmniejszenia zawartosci zwiazkdéw Cg w napojach alkoholowych nalezy eliminowaé z przero-
bu surowce niedojrzale, zielone czesci roslin oraz ograniczy¢ napowietrzenie w czasie ich rozdrabniania.
Dodatek SO, oraz kwasu askorbinowego wplywa hamujaco na tworzenie heksanolu podczas obrobki
owocdw, ich maceracji oraz fermentacji.

Wstep

Rozwdj technik analitycznych doprowadzil do wykrycia wielu nowych, niezi-
dentyfikowanych dotychczas skladnikdw Zywnosci, wiréd ktorych sg takze zwigzki
niepozadane lub toksyczne. Dlatego migdzy innymi organizacje mig¢dzynarodowe
(FAO/WHO) zalecaja szerokie programy monitorowania zanieczyszczehn zywnosci. W
wyniku monitoringu, w niektérych surowcach i produktach spozywczych, stwierdzono
obecnos¢ aflatoksyn, azotandéw, azotyndw, cyjankow, pestycyddw, nitrozoamin, kar-
baminiandéw i innych komponentdéw toksycznych lub szkodliwych dla zdrowia konsu-
mentdow. Wykryto rowniez liczne zwiazki szescioweglowe, glownie w moszczach,
winach, destylatach owocowych i wodkach, wplywajace zazwyczaj negatywnie na
cechy sensoryczne tych produktow. Stosowane obecnie techniki i technologie (obrobki
fizyczne, chemiczne, enzymatyczne i mikrobiologiczne) pozwalaja na kontrolowane
modyfikacje skladu chemicznego i cech sensorycznych produktéw spozywezych, w
kierunku optymalnym dla ich jakosci, stabilnoéci i cech prozdrowotnych [30].
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Zwiazki smakowo-aromatyczne przechodza do napojow w zasadniczej ilosci z su-
rowcow stosowanych do produkcji i dalej sa tworzone oraz modyfikowane podczas
poszczegodlnych etapow procesu technologicznego. Chemiczna i techniczna literatura
zawiera liczne wykazy skladnikéw aromatu napojow alkoholowych, poczawszy od
zwiazkéw jednoweglowych, az do wieloweglowych i heterozwiazkéw [10, 11, 38].
Wszystkie komponenty z grupy alkoholi, estréw, aldehydow i ketonow, acetali, kwa-
sOw organicznych i innych zwiazkoéw maja istotny wplyw na smak, zapach i stabilno$§¢
koncowego produktu [3, 29, 36, 39]. Szescioweglowe skladniki napojoéw alkoholo-
wych wystepuja zazwyczaj w bardzo matych stgzeniach, jednak w sposob istotny de-
terminujg ich jako$¢. Niektdre z nich wplywaja wprawdzie dodatnio na aromat (np.
octan heksylu, 2-fenyloetanol i alkohol benzylowy), ale w wigkszosci zwiazki Ce
(gtownie heksanol i heksanal) sa odpowiedzialne za ostry, gorzki, piekacy i trawiasty
posmak napojow [3, 5, 36). Tanner [33] wykazal, ze juz 1 mg heksanolu w 1 dm® wéd-
ki zmienia catkowicie cechy sensoryczne i eliminuje taki produkt z konsumpc;ji.

Alkohol heksylowy i jego pochodne przechodza do finalnego produktu przewaz-
nie z surowcow (zielone czesci roélin, niedojrzate owoce), ale tworzg sig takze podczas
procesow fermentacji, destylacji i dojrzewania napojow. W celu ograniczenia zawarto-
$ci heksanolu w napojach alkoholowych nalezy przede wszystkim eliminowa¢ prekur-
sory tego zwiazku (kwas linolowy i linolenowy). Tworzenie skladnikow Cg nastgpuje
juz w czasie rozdrabniania owocow [23]. Schreier i in. [26] wykazali, Ze niszczenie
struktur komorkowych owocow oraz réznorodne obrobki moszczéw i win prowadza
do powstawania glownie szeSciowgglowych alkoholi i aldehydow. Dotychczasowe
badania [8, 27, 33, 36] potwierdzaja migdzy innymi dodatnia korelacjg pomigdzy kul-
turami drozdzy obecnymi w procesie fermentacji i zawartoscig lotnych skladnikow
aromatycznych w fermentowanych moszczach, winach i destylatach owocowych.

Pomimo licznych prac nad tworzeniem komponentéw aromatycznych napojow
alkoholowych, wiele zagadnien z tego zakresu jest dalej niewyjasnionych. Szczegélnie
trudne sa do rozpoznania rézne drogi przemian biochemicznych przy udziale mikroor-
ganizmow oraz korelacje migdzy sktadem chemicznym i cechami sensorycznymi na-
pojow.

Wystepowanie i charakterystyka zwigzkéw Cs

Do najbardziej charakterystycznych zwiazkdéw szesciowgglowych naleza aldehy-
dy (heksanal i trans-2-heksenal) oraz odpowiadajace im alkohole : heksanol, trans-2-
heksenol i cis-2-heksenol [10, 15]. Na rys. 1 przedstawiono typowe komponenty Cs,
ktére moga wystepowac w napojach alkoholowych.

Stevens 1 in. [31] zajmowali si¢ badaniami lotnych skladnikow wyekstrahowa-
nych z winogron Vitis vinifera. Wérod zwiazkow szesciowgglowych dominowat hek-
sanol, ale wystepowal réowniez cis-2-heksenol i trans-2-heksenol. Zidentyfikowano
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takze w niewielkich ilosciach cis-2-heksenal oraz trans-2-heksenal i heksanal. Kwan i
Kowalski [16] wykazali, iz kluczowymi sktadnikami niektorych win sa dwa naturalne
zwigzki: heksanol i cykloheksan. Udziat alkoholu heksylowego w moszezach, winach i
destylatach owocowych jest z reguly najwigkszy, w stosunku do innych zwiazkéw
szeSciowegglowych.
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Rys. 1. Komponenty C¢ wystgpujace w napojach alkoholowych.
Fig. 1. Cs compounds found in alcoholic beverages.

Tabela l

Progi zapachowe wybranych sktadnikow aromatycznych win [11, 23].
Odour threshold of selected aromatic components of wine {11, 23].

. Wartos¢ progowa / Threshold value
Sktadnik / Component P g[m o/ dm3]

Heksanal 0,005

Izobutylan etylu 0,015

Trans - 2 - heksenal 0,017

Butylan etylu 0,02

Cis - 3 - heksenol 0,4

Kwas heksylowy 3

Heksanol 8

2-fenyloetanol 10
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Tabela 2

Zawarto$¢ alkoholu heksylowego w niektdrych napojach alkoholowych [1, 12, 24].
Hexyl alcohol content in some alcoholic beverages [1, 12, 24].

Napoje alkoholowe / Alcoholic beverages Zawarto$¢ heksanolu / C30ntent of hexanol
[mg/dm’]
Gin <1
Waédka <1
Rum 2-3
Whisky 39
Brandy 22
Tequila (destylat z agawy) 33
Kirschwasser (destylat z wiéni) 52
Destylat z jablek 107
Wino czerwone wytrawne 1,5-7,8
Wino biate wytrawne 1,3-3,9
Porto 3,5-12
Muscat 2,7-10
Piwo 0,05-33

Alkohol heksylowy jest gesta ciecza o intensywnym, trawiastym zapachu i smaku
(temp. wrzenia 157°C i temp. zaptonu 60°C). Pozostate zwiazki sze§cioweglowe wyka-
zujg podobne wilasciwosci sensoryczne, sag wyczuwalne w niskich stgzeniach i nega-
tywnie wplywaja na jako$¢ napojoéw alkoholowych.

Guth [11] 1 Poll [23] oznaczyli progi wyczuwalnosci zapachu niektérych zwiaz-
kow aromatycznych wystepujacych w napojach alkoholowych, glownie w winach (tab.
1). Uwzgledniony w tabeli 2-fenyloetanol nie nalezy wprawdzie do zwiazkow sze-
sciowegglowych, jednak wystgpuje najczgéciej razem z alkoholem heksylowym oraz
benzylowym (C¢HsCH,OH, temp. wrzenia 250°C) i jako charakterystyczny sktadnik
wielu napojow fermentowanych jest oznaczany i opisywany lacznie ze sktadnikami Cq.

Alkohol heksylowy oddzialuje bardzo negatywnie na napoje poprzez ostry i pie-
kacy smak, pomimo stosunkowo wysokiego progu wyczuwalno$ci zapachowej. Z kolei
heksanal wptywa niekorzystnie na zapach juz w bardzo matych stgZeniach progowych
(5 wg/dm®). Guth [11] stwierdzil, iz w niektorych winach zawartosci butylanu i izo-
butylanu etylu byty okoto 50 razy wyzsze od progu ich wyczuwalnosci. Sponholz i in.
[28] oznaczyli w karaibskim rumie cala game kwaséw thuszczowych (Cq - Cyo) 1 ich
pochodnych odpowiedzialnych za smak i zapach, migdzy innymi heksanol i kwas hek-
sylowy. Autorzy stwierdzili, iz niska zawarto§¢ krotkotancuchowych kwaséw thusz-
czowych 1 kwasu 2-metylopropionowego oraz wysoki poziom skladnikéw Cg - Cyo
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$wiadczy o dobrej jakosci i szlachetnosci rumu. Inne badania [37] wykazaly, ze o jako-
§ci destylatow z przefermentowanych gruszek Bera Williamsa decydowal glownie
sktad jako$ciowy i ilo$ciowy wolnych kwaséow thuszczowych oraz ich estrow. Nato-
miast podwyzszona ilo§é alkoholi fuzlowych i heksanolu wptywaly negatywnie na
cechy sensoryczne tych destylatow. Barnett i Einsmann [1] oznaczyli stosunkowo wy-
soka zawarto$¢ heksanolu w niektorych destylatach z jablek (apple brandy), wisni (kir-
schwasser) oraz agawy (tequila).

Zamieszczone w tabeli 2 wyniki wykazuja, Ze stosunkowo duze ilosci heksanolu
moga zawiera¢ oprocz destylatéw z jabtek, wisni 1 agawy, takze wina czerwone, ko-
niak oraz piwo. Zroznicowane zawartosci alkoholu heksylowego sa glownie uwarun-
kowane odmiennymi technikami produkcji win czerwonych i innych specjalnych
(porto, muscat) oraz procesami destylacji (destylaty i wodki), podczas ktérych moze
zwiekszad si¢ stezenie zwiazkow Cg w tzw. frakcji wlasciwej (gtownej).

Prekursory i reakcje powstawania zwigzkéw Cg

Zdaniem Fronza i in. [7] pierwsze badania na temat wystgpowania wolnego, badz
zestryfikowanego heksanolu w ro§linach wigzaty si¢ z poczatkiem rozwoju fitochemii.
Dotychczas rozpoznanymi prekursorami alkoholu heksylowego sa kwasy: linolowy
i linolenowy, ktore wystgpuja w zielonych czg$ciach roslin oraz stabo dojrzalych owo-
cach, warzywach i zbozach [10]. Do rozkladu tych kwaséw tluszczowych przyczyniaja
sie niektore mikroorganizmy oraz enzymy zawarte w roslinach: lipooksygenaza (EC
1.13.11.12), oksydoreduktaza alkoholowa (EC 1.1.1.1) i liaza aldehydowa (EC 4.1.2).
Najwigksza ich aktywno$¢ zaobserwowano podczas rozdrabniania winogron, kiedy
kontakt miedzy enzymami i substratami jest bardz6 ‘intensywny [10, 34, 36]. Heksanol
powstaje na skutek redukcji heksanalu, na drodze defragmentacji kwasu linolowego
poprzez kwas 13-oksohydroksylinolowy. Podobnie tworzy sig cis-3-heksenol i trans-2-
heksenol z kwasu linolenowego. Wszystkie trzy powyzsze zwiazki (alkohole), oraz
odpowiadajace im aldehydy powstaja stosunkowo szybko, gdy uszkodzona tkanka
roslin narazona jest na utlenianie {7]. Dodatek od 1 do 6 g czeSci zielonych (liscie,
ogonki) na 1 kg fermentujacej miazgi owocdw, powodowal istotny wzrost zawartosci
heksanolu w destylacie (90~180 mg/dm®) [36]. Podczas destylacji korekcyjnej, zawar-
tos¢ tego skladnika w spirytusach wisniowych obnizala si¢ o ponad 50%, w stosunku
do ilosci poczatkowej [36]. Reakcje tworzenia alkoholu heksylowego z kwasu linolo-
wego 1 linolenowego przedstawiaja rysunki 2 i 3 [7, 21].
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Rys. 2. Reakcja tworzenia alkoholu heksylowego z kwasu linolowego.
Fig.2.  Synthesis of hexanol from linoleic acid.

Na ilos¢ powstatego heksanolu oprocz zawarto$ci prekursoréw w surowcach sto-
sowanych do fermentacji (kwas linolowy i linolenowy) maja takze wplyw inne czynni-
ki. Nalezy do nich migdzy innymi stopien oksydacji moszczu podczas rozdrabniania-
owocow, czas jego kontaktu ze skorkami oraz pH i temperatura procesu [34].

Owoce winogron nie sg jedynym zrodiem zwiazkéw sze$ciowgglowych. Heksa-
nal i trans-2-heksenal, stanowig od 40 do 60% zwiazkéw Cg wystepujacych w tru-
skawkach [14]. Teule i Crouzet [35] wykazali istnienie aldehydéw, estrow i alkoholi
szeSciowgglowych w jabtkach. Inne prace wskazuja na obecno$é komponentéw Cg w
owocach, moszczach, winach oraz wodkach z brzoskwin [32] i gruszek [37]. Wystg-
powanie heksanolu i 3-heksanolu, stwierdzono w miodzie eukaliptusowym 1 lawendo-
wym [2]. Istnienie zwigzko6w C¢ wykazano rowniez w bananach, pomaranczach, kiwi i
wisniach [9, 17, 18, 22], ale najwieksze ich ilosci znajduja si¢ w czarnej herbacie [25].
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Rys. 3. Reakcja tworzenia alkoholu heksylowego z kwasu linolenowego.
Fig.3.  Synthesis of hexanol from linolenic acid.
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Wplyw procesow technologicznych na zawartoé¢ zwiazkéw szescioweglowych

w napojach alkoholowych

Zwiazki sze$ciowgglowe moga wystgpowaé w owocach, warzywach i innych su-
rowcach pochodzenia ro$linnego. Ich zawarto$é znacznie sig zmienia w czasie proce-
séw technologicznych, szczegdlnie w trakcie pierwszych 30 h fermentacji (tab. 3).

Tabela 3
Zmiany zawarto$ci zwiazkow szeScioweglowych podczas winifikacji [10].
Changes in Cs compounds [ug/dm®] content during winification [10].

Zwiazek / Czas winifikacji / Time of winification [h]

Compound 0 2 4 8 16 30
Heksanal 30,5 12,6 29,2 16,4 22,7 10,0
Trans-2-heksenal 56,2 11,7 11,9 7.4 15,3 12,0
Heksanol 57,0 130,7 375,5 413,8 588,4 1881,0
Trans-2-heksenol 140,7 376,0 807,2 738,5 640,0 73,8
Cis-2-heksenol 15,4 27,1 50,9 51,5 444 47,6

Jak mozna zauwazy¢, na poczatku procesu zawartos$¢ trans-2-heksenalu byta wyz-
sza od heksanalu. Maksymalna iloé¢ tych aldehydéw stwierdzono w czasie pierwszych
czterech godzin winifikacji, nastgpnie obserwowano zmniejszenie sig¢ ich zawarto$ci,
co bylo spowodowane redukcja tych zwiazkéw do odpowiednich alkoholi. Trans-2-
heksenol byt glownym alkoholem na poczatku procesu, a jego maksymalng koncentra-
cjg¢ wykazano po 4h od rozdrobnienia owocéw. Nastepnie ilo§¢ tego zwiazku zmniej-
szala si¢ w miarg redukcji podwdjnego wiazania i transformacji do heksanolu, ktory po
30h fermentacji pozostal jedynym komponentem w stosunkowo duzej koncentracji
(1881 ug/dm®). Wykazano ponadto, iz przemiany kwasu linolowego i linolenowego w
zwiazki szeScioweglowe przebiegaja na drodze enzymatycznej i moga by¢ zahamowa-
ne poprzez dodatek skladnikoéw inhibitujacych reakcje ich powstawania [10]. Badania
przeprowadzono z udzialem kwasu trichlorooctowego [TCA] jako inhibitora enzy-
méw. Na podstawie uzyskanych wynikéw (tabela 4) stwierdzono, ze dodany inhibitor
zapobiegal tworzeniu si¢ wszystkich zwiazkéw Cg, co jednoczesnie potwierdzito en-
zymatyczny charakter powyzszych przemian {10].

Harraiz i in. [13] interesowali sie wplywem SO, na tworzenie zwiazkow Cg i nie
stwierdzili zadnych réznic w zawarto$ci tych sktadnikéw w moszczach sulfitowanych
1 niesulfitowanych. Inni autorzy [10] analizowali wptyw bezwodnika kwasu siarkawe-
go (100 mg SO,/kg moszczu) na ilo$¢ zwiazkdw szescioweglowych w winach 1 wyka-
zali zmiany ich stezen w wyniku sulfitacji (tab. 5).
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Tabela 4

Wplyw kwasu trichlorooctowego na tworzenie zwiazkdw szescioweglowych [ug/dm®}.
Influence of trichloroacetic acid on the synthesis of Cs compounds {pg/dm’].

. Zawartos¢ / Content
Zwiazek / Compound Kontrola Z dodatkiem TCA
Heksanal 30,5 4.0
Trans-2-heksenal 56,1 0,0
Heksanol 57 4,2
Trans-2-heksenol 140,7 14
Cis-3-heksenol 15,4 0,0
Tabela 5

Powstawanie zwiazkow szesciowgglowych [ug/kg] w sulfitowanym moszczu [10].
Synthesis of C¢ compounds [g/kg] in sulfitated must [10].

Zwiazek / Czas przetrzymywania z SO, / Sulfitation time [h]

Compound 0 2 4 8 16 30 50 130
Heksanal 13,6 14,2 11,9 14,1 15,1 20,4 0,0 0,0
Trans-2-heksenal 116,4 65,6 34,5 31,4 15,4 389 0,0 0,0
Heksanol 41,8 120,5 171,1 246,6 2420 928,0 1823,3 | 1466,0
Trans-2-heksenol 107,6 445,0 665,3 890,4 748,0 580,0 114 15,7
Cis-2-heksenol 9,7 433 53,2 67,1 54,1 51,7 75,2 67,0

Zawarto$¢ SO, tylko nieznacznie wptywala na koncentracj¢ heksanalu, powstaty
jednak wigksze ilo$ci trans-2-heksenalu i trans-2-heksenolu w poréwnaniu z kontrola
(proba niesulfitowana, tabela 3) zar6wno na poczatku winifikacji, jak i po 30 h. Mozna
takze zauwazy€, ze tworzenie alkoholu heksylowego w moszczach sulfitowanych
przebiega znacznie wolniej (tab. 3 i tab. 5). Fakt wolniejszego tworzenia sie zwigzkow
Cs w obecnosci SO, mozna tlumaczy¢ inhibitujacymi wlasciwosciami w stosunku do
enzymoOw Oraz jego wigzaniem z grupami karbonylowymi. Reakcje wigzania aldehy-
déw sa jednak odwracalne i moga by¢ ponownie stopniowo uwalniane [10]. Oprocz
SO, hamujaco na powstawanie tych zwiazkoéw wptywaja: kwas askorbinowy, metanol,
cyjamid potasowy, rtgciowy i inne [3, 10, 29].

Niewielki wptyw na zawarto$¢ sktadnikéw Cg w moszczach, winach i destylatach
miaty takze rasy drozdzy uzyte w procesie technologicznym. Do fermentacji nastawow
zastosowano rézne rodzaje i gatunki drozdzy (Saccharomyces cerevisiae, Kloeckera
apiculata, Hanseniaspora uvarum) i stwierdzono, ze zawarto$¢ niektdrych zwigzkow
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Ce (heksanolu, cis-3-heksenolu, trans-3-heksenolu, octanu heksylu) byta podobna we
wszystkich odfermentowanych prébach [8]. Wykazano natomiast, iz zawarto$¢ sub-
stancji aromatycznych jest uzalezniona gtownie od gatunku i odmiany uzytych owo-
cow, ze wzgledu na ich zréznicowana aktywno$¢ enzymatyczna oraz obecno$é macie-
rzystych inhibitorow [10,34]. Badania Gutha [11] wykazaly rézne ilosci niektorych
zwigzkéw Cg w dwoch gatunkach win niemieckich (Scheurebe i Gewlirztraminer) wy-
produkowanych z réznych szczepoéw winogron (rys. 4).
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Rys. 4. Zawarto§¢ zwiazkéw szescioweglowych w dwdch réznych winach [11].
Fig.4. Content of sixcarbon compounds in two different wines [11].

Powyzsze spostrzezenia potwierdzity badania Rankine 1 Pococka [24], ktorzy
zajmowali si¢ analiza wptywu odmian winogron i ras drozdzy na ilo$¢ tworzacego sig
alkoholu heksylowego. Autorzy wykorzystali w do$wiadczeniach trzy rasy winogron
(Pedro, Tokay i Ugri Blanc) oraz dwa gatunki drozdzy (Saccharomyces cerevisiae i
Saccharomyces fructuum) i stwierdzili, iz rasa drozdzy nie ma istotnego wplywu na
zawarto$¢ heksanolu w winach. Ilos¢ tego alkoholu byla uzalezniona gtéwnie od ga-
tunku uzytych winogron, stosunkowo duza jego zawarto§¢ wykazano w winie z od-
miany Tokay.

Inne do$wiadczenia wykazaty zwigkszona zawarto§¢ heksanolu (z 1503 pg/dm’
do 2672 pg/dm®) i kwasu heksylowego (z 2709 pg/dm® do 3140 pg/dm®) w winach
otrzymanych poprzez fermentacj¢ w miazdze [3]. ZawartoS¢ wszystkich analizowa-
nych sktadnikow aromatycznych, w wyniku kontaktu ze skorkami, ulegla zwigkszeniu,
a poziom alkoholu heksylowego wzr6st dwukrotnie. Rankine i Pocock [24] dowiedli
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ponadto, iZ homogenizacja owocéw ze skdérkami powoduje podwyzszenie zawartosci
heksanolu w badanych probkach o ok. 70%, w odniesieniu do préby kontrolnej
(moszcz po oddzieleniu skorek). Autorzy stwierdzili takZze, ze wzrost temperatury fer-
mentacji z 15 do 35°C oraz pH (z 3 do 4), nie maja wigkszego wplywu na zawarto$¢ w
winach alkoholu heksylowego i innych zwiazkow sze§ciowgglowych [24].

Zebrane wyniki analiz pozwalaja stwierdzi¢, ze na koncows koncentracjg aroma-
tycznych zwiazkow sze$ciowgglowych w mnapojach alkoholwych maja zasadniczy
wplyw nastepujace czynniki: gatunek i odmiana owocow, rok ich zbioru, stopien doj-
rzato$ci oraz techniki i technologie otrzymywania moszczéw, win i destylatow.

Identyfikacja i oznaczanie

Oznaczanie zwiazkow sze$ciowegglowych w napojach alkoholowych polega w za-
sadzie na ich koncentracji poprzez ekstrakcje lub destylacje, ewentualnie jeszcze do-
datkowym oczyszczeniu i zaggszczeniu roztworu oraz pomiarze metoda chromatografii
gazowej, w polaczeniu ze spektrometrem masowym.

Jedna z pierwszych metod oznaczania i identyfikacji niektorych zwigzkéw Cs
opierala si¢ na ekstrahowaniu badanych probek chlorkiem metylenu, po uprzednim ich
oczyszczeniu chlorkiem sodu [24]. Badany roztwér (100 cm®) byt zageszczany w 40°C
do 2 cm’, a nastepnie przeprowadzano analizg chromatograficzna — chromatograf ga-
zowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Jako wzorzec wewnetrzny zastosowa-
no difenylo-2-propanol. Marais, van Wyk i Rapp [19] oraz Tuszynski [37] wykorzy-
stali do ekstrakcji heksanolu mieszaning dwdch zwiazkdéw: pentanu i dichlorometanu w
stosunku objetosciowym 2:1. Wypelnienie kolumny stanowit Carbowax 20M, a wzor-
cem wewnetrznym byt 3-dekanol. Analiz¢ wykonywano w programowane) temperatu-
rze: 10 min. w 60°C, nastepnie wzrost do 190°C z szybkoscig 1°C/min i termostatowa-
nie w 190°C przez 30 min. Podobne rozpuszczalniki uzyte byly do ekstrakcji przez
Moret’a i in. [20], ale jako wzorzec wewnetrzny zastosowano 1-heptanol. Odzysk al-
koholu heksylowego z uzyciem pentanu i dichlorometanu ksztaltowat sie w granicach
od 83 do 90% [37]. Zastosowanie innych rozpuszczalnikéw (freon 11, eter dietylowy,
CS,) wyraznie zmniejszalo ilo§¢ wyekstrahowanego heksanolu [16, 34, 39].

Stosowane techniki przygotowania probek byly dosé¢ pracochtonne i stosunkowo
kosztowne. Dlatego wprowadzono rézne udoskonalenia metod, gtéwnie poprzez zate-
zanie roztwor6w na kolumnach ekstrakcyjnych [38]. Jako wypetnienie kolumn do eks-
trakcji zastosowano Poropak Q, a zaadsorbowane zwiazki wymywano za pomoca
trzech réznych rozpuszczalnikéw: dichlorometanu, eteru etylowego i pentanu. Na pod-
stawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, iz najlepszym rozpuszczalnikiem do eks-
trakcji komponentéw Cg jest dichlorometan (odzysk niektorych sktadnikéw byt bliski
100%). Najmniej przydatnym zwiazkiem do ekstrakcji okazal si¢ pentan (odzysk do
kilku procent). Oznaczenia ilosciowe wykonywano na chromatografie gazowym z
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kolumng kapilarng DB-WAX (60 m x 0,25 mm). W innej pracy [3] jako wypelnienie
kolumny ekstrakcyjnej zastosowano Amberlite XAD-2, a do wyplukiwania kompo-
nentéw Cg uZyto mieszaniny pentanu i dichlorometanu oraz octanu etylu i metanolu.
Pierwszy ekstrahent odwadniano nastepnie bezwodnym starczanem sodu, a drugi odpa-
rowywano pod obnizonym ciénieniem i pozostalo§¢ rozpuszczano w 0,2 cm® buforu
cytrynianowo - fosforanowego (0,2 M, pH 5,0). Identyfikacja i oznaczanie ilo§ciowe
przeprowadzano na chromatografie gazowym z detektorem wychwytu elektronéw
(temperatura programowana od 60°C do 245°C), a jako wzorzec wewnetrzny uzyto 4-
nonanol (30 pug na 100 cm® wina).

Zhou i in. [39] poréwnali dwie metody ekstrakcji zwiazkéw Cg w systemie ciecz -
ciecz oraz z wykorzystaniem kolumn ekstrakcyjnych wypelionych Amberlitem XAD-
2. Jako rozpuszczalnika w obu przypadkach uzyto freonu 11 (trichlorofluorometan), a
wzorzec wewngtrzny stanowit roztwor 0,19% kwasu winowego w 11.5% alkoholu o
pH 3.1. Ustalono, iz obie metody charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokim odzyskiem
analizowanych substancji (powyzej 90%). Wyzsza wydajno$¢ oznaczanych alkoholi Cg
uzyskano dzieki ekstrakcji z uzyciem Amberlitu XAD-2, natomiast pelniejszy odzysk
estrow stwierdzono po ekstrakcji ciecz - ciecz, jednak metoda ta jest bardziej praco-
chtonna. Jeszcze inng ciekawa technike analityczna zaproponowali Jares i in. [5], kto-
rzy schtadzali probke do minus 120°C, w taki sposob, ze lotne sktadniki znajdowaly sig
nad wymrozong ciecza. Opary pobierano technika ,headspace” i podawano bezposred-
nio na kolumng chromatografu gazowego z detektorem plomieniowo - jonizacyjny lub
detektorem wychwytu elektronéw it spektrometrem masowym. Metoda ta charaktery-
zuje si¢ bardzo duza prostota i szybkoscia wykonania, jednak nadaje si¢ jedynie do
analizowania bardziej lotnych sktadnikéw aromatu. Komponenty Cg charakteryzuja sig
wystarczajaco niska temperatur¢ wrzenia inadaja si¢ do oznaczenia proponowang
technika.

Reasumujac mozna stwierdzié, ze z uwagi na stosunkowo niska koncentracjg
zwigzkdw Cq w napojach alkoholowych ich oznaczanie jest do$¢ pracochlonne. W
pierwszym etapie nalezy przeprowadzi¢ odpowiednia izolacjg badanych sktadnikow i
ich zatezanie, nastgpnie identyfikacj¢ i oznaczanie ilo§ciowe z uzyciem chromatografu
gazowego lub HPLC.

Podsumowanie

Zwiazki szesciowgglowe, glownie alkohol heksylowy i jego pochodne, charakte-
ryzuja si¢ stosunkowo niskimi progami wyczuwalnoéci, wptywaja niekorzystnie na
smak i zapach napojow, przyczyniajac si¢ migdzy innymi do ostrego, piekacego i tra-
wiastego ich posmaku. Prekursorami komponentéw Cq sa kwasy: linolowy i linoleno-
wy, ktore wystepuja w zielonych czesciach roslin, niedojrzatych owocach, warzywach
i zbozach. Biokonwersja tych kwaséw do odpowiednich aldehydéw i alkoholi (zwiaz-
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kéw Cg) odbywa sig gldwnie przy udziale enzymow: lipooksygenazy, oksydoreduktazy
alkoholowej i liazy aldehydowej, ktore zawarte sa w surowcach pochodzenia roélinne-
go oraz mikroorganizmach.

W celu zmniejszenia zawarto$ci heksanolu i komponentéw pochodnych w napo-
jach alkoholowych nalezy eliminowac¢ z przerobu surowce niedojrzale oraz ich zanie-
czyszczenia, gléwnie zielone czgséci roslin. Podczas proceséw technologicznych po-
winno si¢ maksymalnie ograniczy¢ napowietrzanie surowcoéw w trakcie ich rozdrab-
niania. Dodatek SO,, kwasu askorbinowego i innych inhibitoréw enzymoéw wplywa
hamujaco na tworzenie heksanolu w czasie przygotowania i obrobki owocdw, macera-
cji miazgi oraz fermentacji moszczow.

W napojach destylowanych mozna dodatkowo ograniczy¢ zawarto$¢ heksanolu
poprzez odpowiednia destylacjg korekcyjna z odbiorem frakcji pogonowych lub rekty-
fikacje.
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SIXCARBON COMPOUNDS IN ALCOHOLIC BEVERAGES
Summary

Hexy! alcohol and its derivatives (Cs compounds) contribute to acute grassy taste and flavour of alco-
holic beverages. Precursors of C4 compounds are linoleic and linolenic acids that are present in green parts
of plants, unriped fruits, vegetables and cereals. Bioconversion of these acids into aldehydes and alcohols
is catalysed by the enzymes (lipooxygenase, alcohol dehydrogenase and aldehyde lyase) which are pres-
ent in raw plant material and microorganisms.

In order to reduce the content of Cs compounds in alcoholic beverage, the use of unriped raw materi-
als, green plant tissue and excessive aeration during grinding should be eliminated from processing. Addi-
tion of SO, and ascorbic acid inhibits formation of hexanol during processing of fruits and their fermenta-
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