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ANNA BZDUCHA, MIECZYS AW W. OBIEDZI SKiI

BADANIA NAD ZWI ZKAMI LOTNYMI SEROW Z PRZEROSTEM
PLE NI TECHNIK ANALIZY FAZY NADPOWIERZCHNIOWEJ
(SPME) | CHROMATOGRAFII GAZOWEJ SPRZ ONEJZE
SPEKTROMETRI MASOW (GC/MYS)

Streszczenie

W pracy dokonano identyfikacji lotnych zwi zkéw fazy nadpowierzchniowej - zapachowe)
wybranych polskich serow Rokpol oraz Lazur z przerostem ple ni Penicillium roqueforti. Do bada
zastosowano technik mikroekstrakcji zwi zkéw lotnych z fazy nadpowierzchniowej probki do fazy sta €
(SPME) przy zastosowaniu w Okien krzemowych pokrytych fazami DVB/CAR/PDMS, a nast pnie
rozdziau i identyfikacji zwi zkéw technik chromatografii gazowej po czonej ze spektrometrem mas
(GC/IMS). W badanych serach zidentyfikowano ponad dwadzie cia lotnych zwi zkéw, ktérych sk ad
jako ciowy by podobny, aczkolwiek wyst poway r6 nice w ilo ciowych stosunkach poszczegolnych
komponentow zapachu.

Badania zmian zwi zkéw lotnych wsparto okre leniem stopnia proteolizy na podstawie stosunku
zawarto ci azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6 do azotu ogé em. W serach typu Lazur stosunek
ten okre lono na blisko 39% - w serze Lazur per owy i ok. 49% - w serze Lazur blue. Stopie lipolizy
badano okre lgj ¢ zawarto lotnych kwasdw t uszczowych. Zawarto  lotnych kwasow t uszczowych
by a najwi ksza w serze Lazur per owy (ok. 238 mg/kg sera), za najmnigjsz zawarto ci lotnych
kwasow t uszczowych charakteryzowa s ser Rokpol (ok. 85 mg/kg).

S owa kluczowe: sery ple niowe, zwi zki lotne, SPME-GC-MS

Wprowadzenie

Powstawanie zwi zkéw lotnych ksztatuj cych cechy sensoryczne seréw
zZwi zane jest z katabolicznymi przemianami bia ek, lipidow, laktozy oraz cytryniandw
mleka podczas dojrzewania skrzepu kazeinowego [12]. Proteoliza, lipoliza i glikoliza
zachodz w wyniku procesow fermentacyjnych wywo anych mikroflor stosowanych
kultur starterowych i endogennych enzyméw mleka, a tak e przemian
nieenzymatycznych, jak na przyk ad autooksydacjat uszczéw i biaek [4]. W serach z
dodatkiem ple ni Penicillium roqueforti szczegdlne znaczenie ma intensywno
procesow lipolizy i proteolizy [6]. Powstaj ce w wyniku lipolizy i procesow utleniania
wolne kwasy t uszczowe (WKT) s prekursorami ketondw metylowych, aldehydéw,
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estrow aromatycznych i alifatycznych czy laktonow. Krotko- i rednio a cuchowe
WKT, maj ceznacz cy wp yw ha cechy sensoryczne seréw, mog powstawa réwnie
na drodze przemian oksydatywnej deaminacji aminokwasow [3].

Bukiet zapachowy serOw jest rezultatem ksztatowania s po dang przez
konsumenta relacji mi dzy zwi zkami lotnymi fazy nadpowierzchniowej serow (ang.
headspace), typowy zapach zale y réwnie od wzaemnych stosunkéw ilo ciowych
wyst puj cych zwi zkéw [4, 7].

Zwi zki lotnew ywno ci wyst puj zazwyczaj w bardzo niskigl koncentracji i w
badaniach ich sk adu niezb dne s : izolacja z matrycy produktu oraz zat anie, aby
mo na by o scharakteryzowa ich skad i zawarto  poszczegélnych zwi zkéw
chemicznych technikami chromatograficznymi  przez zastosowaniu dost pnych
detektoréw. Od kilku lat technik do wyodr bnieniai koncentracji zwi zkéw lotnych z
fazy nadpowierzchniowej produktéw spo ywczych stosuje s mikroekstrakcj do fazy
sta g w 6kna krzemionkowego pokrytego faz stacjonarn o odpowiednigj polarno ci
(Solid Phase Microextraction), co zdecydowanie upro ci 0 stosowane w poprzednich
dzies cioleciach uci liwe post powania izolacji zwi zkdéw zapachowych na drodze
ekstrakcji czy ekstrakcji po czongj z destylacj i inne|[8].

Celem pracy by o wst pne okre lenie sk adu zwi zkéw lotnych wybranych
polskich serow wytwarzanych z przerostem ple ni Penicillium roqueforti oraz
rozpoznanie zmian ilo ciowych i jako ciowych podczas ich technologicznego
dojrzewania, uwzgl dnig ¢ wybrane wska niki lipolizy i proteolizy zachodz cych
podczas dojrzewania.

Materia | metody bada

Materia do bada stanowi y dost pne w obrocie na rynku warszawskim polskie
sery z przerostem ple ni Penicillium roqueforti typu Lazur: ,blue’, ,turkusowy” i
»per owy” oraz Rokpol.

Charakterystyk procesow lipolizy i proteolizy seréw prowadzono odpowiednio
poprzez oznaczenie zawarto ci i sk adu lotnych kwasdw t uszczowych oraz oznaczenie
zawarto ci azotu ogd em i azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6 metod
Kjeldahla.

Analiza lotnych kwasow t uszczowych technik HS-SPME- GC-MS

Do bada pobierano 5 g sera i ucierano w mo dzierzu z 10 g NaCl uprzednio
odwonionego w termostacie w temp. 100&C, dodawano 20 cm® zakwaszongj wody
destylowanegj i przenoszono do szklanego naczynia z zamkni ciem. Tak przygotowan
probk termostatowano w temp. 50°C przez 15 min, po czym wprowadzano do fazy
nadpowierzchniowe) w 6kno z faz typu DVB/CAR/PDMS
(diwinylobenzen/carboksen/polidimetylosiloksan; film o grubo ci faz 30/50 m),
termostatowano przez dalsze 15 min w temp. 50°C. Po tym czasie zwi zki z w okna
desorbowano przez 2 min w temp. 220°C komory nastrzykowej chromatografu
gazowego po czonego ze spektrometrem masowym firmy Shimadzu Model GCMS-
QP 2010. Warunki analizy GCMS by y nast puj ce: kolumna kapilarna, spieczony
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kwarc pokryty faz stacjonarn ZB-WAX (30 mx 0,25 m x 0,25 mm) zastosowana w
systemie bezdzielnikowym. Temperatura pracy kolumny: pocz tkowa 40°C przez 2
min, a nast pnie wzrost temp. z szybko ci  4°C/min do 220°C i izoterma ko cowa 5
min. Gazem no nym by hel o przep ywie 0,69 cm¥min. Stosowano nast puj ce
warunki pracy spektrometru masowego: temp. rod ajonow 190°C, temp. linii ¢z cg
GC-MS 200°C, jonizacja elektronowa o energii 70eV, napi cie detektora 0,9 kV,
zakres przemiatania filtra quadropulowego 40 - 300 m/z. Analizy ka dego rodzaju sera
wykonywano w trzech powtorzeniach. Identyfikacji kwaséw dokonano na podstawie
poréwnania czasu retencji z czasem retencji dost pnych standardow oraz widm
masowych analizowanych zwi zkéw z widmami w bibliotekach NIST 147 oraz Wiley
175. Do oblicze ilo ciowych zastosowano technik dodatku standardéw kwasow
(Sigma-Aldrich) na poziomach: kwas butanowy 600 ppm, heksanowy 200 ppm i
oktanowy 160 ppm.

Badanie stopnia proteolizy

W celu oznaczenia azotu 0g6é em odwa ano 0,5 g serai poddawano bezpo rednigj
mineralizacji, a do oznaczenia azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6 w
mo dzierzu rozcierano 2 g sera, dodagj ¢ stopniowo ok. 50 cm® wody destylowanej o
temp. ok. 40°C. Emulg przenoszono ilo ciowo do kolby miarowe o pojemno ci 250
cm® i umieszczano na 10 min w a ni wodngj o temp. 35°C. Nast pnie dodawano
stopniowo 4 cm® 10% roztworu kwasu octowego i pozostawiono na 10 min, po czym
dodawano 4 cm® 1 M roztworu octanu sodu. Po sch odzeniu dope niano do kreski
wod destylowan i przes czano. Do mineralizacji pobierano 20 cm® przes czu.
Mineralizacj probek, a nast pnie destylacj amoniaku, prowadzono przy u yciu
aparatow firmy BUCHI. Miareczkowanie destylatébw 0,1 M roztworem HCI
prowadzono w aparacie Titroline Easy Schott. Oznaczenie wykonywano w dwdch
powtorzeniach. Stopie proteolizy okre lano wyznaczaj ¢ indeks stosunku azotu
rozpuszczalnegow rodowisku o pH 4,6 do azotu og6 em.

Badania profili zwi  zZkéw lotnych technik SPME- GC-MS

Prébk 5 g seraucieranow mo dzierzu z 10 g soli kuchenngj uprzednio poddane)
dearomatyzacji i dodawano standard wewn trzny (0,356 mg estru metylowego kwasu
pentanowego). Dalsze post powanie stosowano podobnie jak podczas analizy lotnych
kwasow t uszczowych, zt ré nic , e szklane pojemniki z prébkami termostatowano
w temp. 21°C. Obliczenia zawarto ci wykonywano stosuj ¢ technik standardu
wewn trznego bez stosowania wspo czynnikéw  korekcyjnych poszczegllnych
zwi zkéw chemicznych.

Analiza statystyczna obejmowa a okre lenie istotno ci r6 nic mi dzy warto ciami

rednimi przy zastosowaniu analizy wariancji (a = 0,05) w programie Statgraphics 4.1.
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Wyniki i dyskusja

W ramach prac wst pnych dokonano charakterystyki badanych seréw pod
wzgl dem dojrzao ci, wyznacza ¢ indeksy proteolizy, ktérych warto ¢i podano w
tab. 1.

Zmiany cech sensorycznych dojrzews cych seréw s powi zane m.in. z
hydroliz bia ek pod wp ywem proceséw yciowych mikroflory, aktywno ci enzyméw
endogennych mleka i enzyméw dodawanych w czasie procesu technologicznego. W
wyniku proteolizy biaek uwalniane s peptydy i wolne aminokwasy, b d ce
prekursorami zwi zkow lotnych lub bezpo rednio wp ywa ce na aromat serow [9].
Ekstrakcja i ilo ciowe oznaczenie azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6,
ktéregoilo wzrastaw czasie dojrzewania seréw, jest jednym z prostych wska nikéw
okre lania stopnia proteolizy na podstawie indeksu proteolizy, ktéry stanowi udzia
azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6 w odniesieniu do azotu og6 em [10].
Wed ug dost pnych danych literaturowych, w dojrzaych serach z dodatkiem
Penicillium rogueforti zawarto azotu rozpuszczalnego najcz cig zawieraa si w
granicach od 38 do 73% [5]. W badanych serach ple niowych indeks ten wynosi
odpowiednio od ok. 35% w przypadku sera Rokpol i od 38 do 49% w serach Lazur.
Ser Rokpol charakteryzowa s ni szym stopniem proteolizy w poréwnaniu z
pozosta ymi produktami, co mo e wskazywa na krotszy okres dojrzewania i ni szy
stopie proteolizy.

Kolgnym etapem charakterystyki badanych serow by o oznaczenie lotnych
kwasow t uszczowych metod SPME-GC-MS. Zawarto  oznaczonych kwasow w
poszczegoblnych serach podano w tab. 2., arozdziay chromatograficzne przedstawiono
narys. 1.

Krotko- i rednio a cuchowe kwasy t uszczowe bezpo rednio wp ywaj na cechy
sensoryczne seréw [1]. Metoda z wykorzystaniem SPME pozwoli a zidentyfikowa we
wszystkich badanych serach nast puj ce kwasy: butanowy, izowaerianowy,
heksanowy, oktanowy, dekanowy, dodekanowy i tetradekanowy. Stwierdzono, e

czna zawarto  oznaczanych lotnych wolnych kwasow t uszczowych by a ngjwy sza
w serze Lazur per owy rednio 238 mg/kg sera, a nast pnie odpowiednio 139 mg/kg
(Lazur turkusowy) i 124 mg/kg (Lazur blue). W serze Rokpol stwierdzono najni sz
zawarto , tj. 85 mg/kg wolnych kwasdw tuszczowych, co w poréwnaniu z
zawarto ci  WKT w serach typu Lazur wskazuje na ni sze zaawansowanie lipolizy
t uszczOw oraz, jak uprzednio stwierdzono, proteolizy. Powy sze dane zdag] s
wskazywa na ni sz aktywno procesdw hiochemicznych w serach Rokpol w
porownaniu z serami Lazur, co jest obecnie przedmiotem daszych bada .
Dominuj cymi kwasami w sk adzie WKT by y kwas butanowy i heksanowy.

Najwy sza koncentracja kwasu butanowego by a charakterystyczna dla sera
Lazur per owy i wynosi a 119 mg/kg sera. W pozosta ych serach koncentracje kwasu
butanowego by y zdecydowanie ni sze w granicach od 27 mg/kg (Rokpol) do 32
mg/kg (Lazur blue). Podobnie kwasu heksanowego by o najwi cg w serze Lazur
per owy (ponad 61 mg/kg), za kwasu oktanowego ponad 42 mg/kg w serach Lazur
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Tabelal

Indeks proteolizy jako stosunek azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6 do azotu ogd em w serze [%).
Index of proteolysis as a ratio of the soluble nitrogen in the environment about pH 4,6 to total nitrogen in
cheese.

Rodzai Stosunek azotu rozpuszczalnego do azotu 0gd em [%]
ocdzey sera The ratio of soluble nitrogen to total nitrogen [%0]
Type of the cheese (Xt 9
s
Lazur blue 48,94+ 1,64 a
Lazur turkusowy 41,15+ 0,18 b
Lazur per owy 38,68+154h,c
Rokpol 35,11+ 1,58 ¢

Obja nienia: / Explanatory notes:

X - warto  rednia/ mean value, s - odchylenie standardowe / standard deviation, a, b, ¢, d — warto ci
rednie oznaczone tymi samymi literami nieré ni s statystycznie istotnie (p > 0,05) / a, b, ¢, d — mean

values indicated with the same letters do not statistically significanttly differ (p >0,05).
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Rys. 1. SPME-GC-MS chromatogramy lotnych kwasow t uszczowych w badanych serach (numeracja
pikéw zgodnie z tab. 2)

Fig. 1. SPME-GC-MS chromatograms of volatile fatty acids of investigated cheeses (peak no. in
accordance with no. in tab. 2).

Tabela 2
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Zawarto  lotnych kwasdw t uszczowych oznaczonych technik SPME-GC-MS w badanych serach
[ppm].
Content of volatile fatty acids measured by SPME-GC-MS in investigated cheeses [ppm].

Rodza] sera/ Type of the cheese
Nazwa kwasu p’i\lkru Lazur blue Lazur turkusowy Lazur per owy Rokpol
Name of the ~
acid Pesk | w.s | RSD | Xts | RD | Xss | RD | X*s | RSD
MO rppm] | (6 | [ppm] | (%] | [ppm] | [%] | [ppm] | [%]
26,75+
Kwas butanowy 32,33+ 30,61+ 119,05+ ' 13.24
Butanoic acid 1 0,98 a 3,02 0,79 a 2,58 9,82b 8,25 3,54 c
41,59
Kwas zo- 24,26 + 1379+ 1,88 + 534 | 1284
: 20 T 9T 00 = 15, )
wal erianowy 2 2184 8,97 036 b 2,58 040 ¢ 21,10
Isovaleric acid d
Kwasheksanowy | 5 | 1031+ | oo | 98L% | . | 61,381 | oo 400+ 14,40
Heksanoic acid 1,00 a ’ 0,66 a ’ 1,04b ’ 0,58 ¢
6,15+
Kwas oktanowy 30,22 + 42,80 + 42 41+ ’ 3.40
Octanoic acid 4 541a 17,89 0,17b 041 761b 17,94 0,21c
Kwasdekanowy | . | 1787+ | o, | 2640 | . | 1039t | 397+ 12,01
Decanoic acid 142 a ’ 0,11b ’ 0,17 c ! 0,51d
Kwas 1,40+
5,99 + 8,58 + 1,66+ : 0.39
Dgggggﬂﬂ%"gi g 6 os2a | 3 | 003ab | %* | osoc | 2P | o054
Kwas .
nie 1,02 +
tetradekanowy 3,40+ 6,68 + . ’ 12.46
Tetradecanoic | | 170a | %% | oozp | O po"gzon - 013¢c
acid

Obja nienia: / Explanatory notes:

X - warto  rednia/ mean value; s - odchylenie standardowe / standard deviation; a, b, ¢, d - warto ci
rednie oznaczene tymi samymi literami w wierszach nieré ni s statystycznie istotnie (p >0,05) / a, b,
¢, d — mean values marked with the same in line indicate lack of statistical significant differences (p
>0,05), RSD - wzgl dne odchylenie standardowe / relative standard deviation.




Zawarto zwi zkdw lotnych w badanych serach [ppm].

Volatile components content in investigated cheeses [ppm)].

Tabela 3

Nr piku . Lazur blue Lazur Lazur per owy Rokpol
Dok Nazwazwi zku s s RSD turkusowy RSD X+ s RSD X+s RSD
Name of component [%0] X+s [%0] [%0] [%0]
no. [Ppm] [ppm] [Ppm] [Ppm]
1 2-butanon / 2-butanone - - - - 7,63+0,95a 12,48 75,2+0,62b 0,82
2 3-metylbutanal / 3-methylbutanal 357+0,30a 8,45 - - - - - -
3 etanol / ethanol 168+041a| 2440 | 360+0,70b | 1944 - - - -
3 2-pentanon / 2-pentanone 2248+098a| 4,35 |57,89+1092b| 18,86 (454,84+88,69c| 1950 |1338+1,87d| 13,95
4 alphapinen / aphapinene - - 195+0/41a | 21,03 - - - -
5 2-butanol - - - - - - 118,82 £ 22,859 19,25
6 dimetylodisulfid / dimethyldisulfide - - 1,01+0,11a | 11,29 - - - -
7 2-heksanon / 2-heksanone - - - - 9,22 + 0,57a 6,14 - -
9 2-pentanol - - 364+108a | 2962 | 2797+432b | 1542 | 248+0,02a | 0,67
10 | Lmetoksy, 2“’%‘2‘)“;]'0/' L-methoksy, 2= | pa34064a | 11,32 | 2026+243a| 830 |3897+2664b| 6835 : -
11 2-etoksy,1-propanol / 2-ethoksy,1-propanol 74,86+ 21,03a 28,09 |46,83+23,65b| 50,51 |3885+3204b| 71,94 - -
12 2-heptanon / 2-heptanone 140,04 +8,71a| 6,22 |(88,68+12,74b| 14,37 |434,76+87,61c| 20,15 |20,11+216d| 10,74
13 3-metyl, 1 butanol / 3-methyl, 1 butanol 582+10la| 17,45 14+£0,13b 9,40 - - 27,23+508c| 18,66
14 2- etoksypropan / 2-etoksypropane 3,63+0,71ab| 1961 598+1,24b 20,72 477+0,38b 7,92 - -
15 33h%‘32ik§yzzb3‘f§iﬂ?fé ((afe?é?% 579+093a | 1614 | 542+129a | 2386 . - | s624+87b | 1547
16 2- oktanon / 2- oktanone 284+052a | 1834 - - 3,73+£0,02a 0,47 - -
17 2- heptanol 871+145a | 16,67 468+1,1b 23,42 16,86+ 3,03 ¢ 17,94 |555+024ab| 4,24
18 22‘:' 'g ttr:'r;"eﬁ]cfg{ ry;g’y”r?e 115+0,15a | 1264 - - - - - -
19 2-nonanon / 2-nonanone 89,94+582a| 6,47 47,97 +3,97b 8,28 102,71+6,88c | 6,70 19,73+24d | 12,18




4- metyl, 1-metoksybenzen

20 4- methyl, 1-methoksybenzene - - 1,74+0,26 a 14,86 163+0,19a 11,40 - -
21 8-nonen-2-on / 8-nonen-2-one 8,03+059a 7,32 328+0,16b 4,84 1224+ 301a | 24,61 1,39+0,54c 38,45
23 1-okten-3-ol - - 148+0,04a | 3,00 1,17+0,01a 0,75 - -
24 kwas octowy / acetic acid - - - - - - 553+2,73 a 49,25
25 2-etyl, 1-heksanol / 2-ethyl, 1-heksanol - - 1,28+0,38a | 29,75 - - - -
26 2-nonanol 511+014a 2,69 2,84+0,09 b 3,23 497+138a 27,80 248+04b 16,05
27 swes etzh';‘;‘sggﬁgi”;"i‘g . : . - : - | 250+068a | 2740
28 2,3-butanediol - - - - - - 3,66+0,72a | 19,78
29 2-undekanon 1,12+ 0,24a | 21,58 1,18+ 0,18a | 15,08 221+0,73a 32,79 - -
30 kwas butanowy / butanoic acid tab.1 - tab.1 - tab.1 - tab.1 -
31 g""r";‘]s eti;?gf}g?“gi”gc"i"g - - - - - - | 198+029a| 1456
32 kwas heksanowy / heksanoic acid tab.1 - tab.1 - tab.1 - tab.1 -

Obja nienia: / Explanatory notes:

X - warto

rednia / mean value, s - odchylenie standardowe / standard deviation, a, b, ¢, d - warto ci rednie oznaczone tymi samymi literami w wierszach nie

réo ni s statystycznie istotnie (p >0,05) / the mean values in line marked with the same letter indicate lack of statistical significant differences (p >0,05), RSD -
wzgl dne odchylenie standardowe / relative standard deviation.
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turkusowy i perowy, ré ni ¢ s istotnie od zawarto ci w serze Rokpol (ok. 6,1
mg/kg). Wed ug pi miennictwa fachowego [12], w dojrzaych serach ple niowych
wolne kwasy t uszczowe mog wyst powa w st eniach nawet do 32000 mg/kg,
jednak e autorzy nie podg) zawarto ci poszczegllnych kwasow krétko-, rednio- i
d ugo a cuchowych uwalnianych podczas przemian lipolitycznych w serach
ple niowych. Niew tpliwie danete nale y zweryfiowa w dalszych pracach.

Narys. 2. przedstawiono typowe profile chromatograficzne badanych seréw, aw
tab. 3. zidentyfikowane zwi zki oraz ich zawarto . W rod zidentyfikowanych
zwi zkow lotnych najcz cigj obecne by y ketony oraz alkohole, w tym akohole
drugorz dowe o rozga zionym a cuchu alifatycznym. W rod ketonéw 2-pentanon, 2-
nonanon i 2-heptanon zaznaczyy S przewa g cym udziaem w réd
zidentyfikowanych zwi zkéw lotnych. Wyst poway one we wszystkich
analizowanych serach. W serze Lazur ,per owy” zwi zki te wykazay dominuj cy
udzia, wyst puj ¢ odpowiednio w st eniu ok. 455 ppm (2-pentanon), 435 ppm (2-
heptanon) i ok. 103 ppm (2-nonanon). W pozosta ych serach ich udzia by mnigszy;
2-pentanon w granicach od 13,4 ppm do 140 ppm odpowiednio w Rokpolu i Lazurze
blue; 2-heptanon wyst powa w st eniach od 20 ppm (Rokpol) do 89 ppm w Lazurze
turkusowym, a 2-nonanon w ngimnigjszej ilo ¢i oznaczono w Rokpolu (ok. 20 ppm).
Wydage s wysoce prawdopodobne, e zawarto ketonéw, a w szczegdlno ci
wy szych homologow, jest zwi zana ze stopniem dojrzao ci sera, a wi C |
zaawansowaniem lipolizy oraz proteolizy. Acetoina (3-hydroksy, 2-butanon) w
st eniu powy g 56 ppm oznaczono w serze Rokpol. W réd pozostaych
zidentyfikowanych ketonéw by y: 2-butanon, 2-heksanon, 2-oktanon, 8-nonen-2-on, 2-
undekanon. Ketony uwa ane s za najwa nigjsze komponenty aromatu serow z
przerostem ple ni [11]. Ich powstawanie jest rezultatem enzymatycznej oksydacji
WKT do Z-ketokwasdw i ich dekarboksylacji, chocia 2-butanon powstaje z diacetylu
- produktu fermentacji laktozy i przemian cytrynianéw. Alkohole wyst poway w
znacznie mnigjszych st eniach, ae by y rownie liczn grup zwi zkéw. Alkohole
pierwszorz dowe powstsj w przemianach aminokwasow oraz WKT, etanol w
przemianach laktozy lub redukcji acetaldehydu. Alkohole drugorz dowes produktami
redukcji ketonéw - 2-butanol dominowa w rdd zwi zkéw lotnych sera Rokpol (ok.
119 ppm). Zwi zek ten w serach nadaje owocow nut zapachow . Charakterystyczne
dla seréw Lazur byy tylko 2-etoksy,l-propanol i 1-metoksy,2-propanol, za 2,3-
butanediol wyst powa w Rokpolu. Ponadto, w profilach zapachowych badanych
serow z przerostem ple ni zidentyfikowano m.in. 3-metylbutanal w serze Lazur blue
(ok. 3,60 ppm), apha pinen (ok. 2 ppm) i dimetylodisulfid (ok. 1 ppm) w Lazurze
turkusowym, a tak e kwasy octowy w Rokpolu (ok. 6 ppm) oraz uprzednio
wymienione WKT.
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Rys. 2. SPME-GC-MS chromatogramy lotnych zwi zkéw zawartych w badanych serach (pik nr 9-
standard wewn trzny).

Fig.2. SPME-GC-MS chromatograms of volatile components in investigated cheeses (peak no. 9-
internal standard).

Whnioski

1. Zastosowana metoda bada profili zapachowych SPME wraz z chromatografi
gazow sprz on ze spektrometri masow pozwala na ré nicowanie profili
zapachowych badanych rodzajow seréw i mo e by stosowana do dalszych bada
wyznaczenia sk adowych g éwnych charakteryzuj cych stopie dojrzao ci seréw
W powi zaniu z badaniami sensorycznymi.

2. Ser Lazur charakteryzowa s typow dla seréw z przerostem ple ni zawarto ci
azotu rozpuszczalnego w rodowisku o pH 4,6, ktdéra wynosi a od blisko 39%
w serze Lazur per owy do ok.49% azotu ogé em w Lazurze blue. W przypadku
sera Rokpol ni szy indeks proteolizy mo e wskazywa na krétszy czas
dojrzewania sera.

3. czna zawarto  oznaczonych krétko- i rednio a cuchowych lotnych kwasow
t uszczowych w serze Lazur per owy (ok. 238 mg/kg sera) wskazuje na bardzigj
rozleg lipoliz w poréwnaniu z badanymi serami. Najmnigjsz zawarto ci
lotnych kwasow t uszczowych charakteryzowa s ser Rokpol (ok. 85 ppm).
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Ka dy z badanych serow Lazur typu blue, turkus i per owy oraz Rokpol
charakteryzowa s podobnym jako ciowo sk adem zwi zkéw zapachowych,
jednak stwierdzono ré nice pod wzgl dem zawarto ci poszczegllnych zwi zkdw.

Literatura

Bosset J., Gauch R.: Comparison of the volatile flavour compounds of six European AOC cheeses
by using a new dynamic headspace GC-MS method. Int. Dairy J., 1993, 3, 359-377.

Callins Y. F., McSweeney P.L.H., Wilkinson M.G.: Lipolysis and free fatty acid catabolism in
cheese: areview of current knowledge. Int. Dairy J., 2003, 13, 841-866.

Dahl S, Tavaria F.K, Malcata X: Relationships between flavour and microbiological profiles in
Serra da Estrela cheese throughout ripening. Int. dairy. J., 2000, 10, 255-262.

Engels W.JM, Dekker R., de Jong C., Neeter R. i Visser S: A comparative study of volatile
compounds in the water- soluble fraction of various types of ripened cheese. Int. Dairy J., 1997, 7,
255-263.

Fernadez- Salguero J.: Andres Marcos Alcala M., Esteban M.A.: Proteolysis of Cabrales cheese and
other European Blue vein cheese varieties. J. Dairy Res., 1989, 56, 141-145.

Izco J. M., Torre P.: Characterizsation of volatile flavour compounds in Roncal cheese extracted by
the “purge and trap” method and analysed by GC- M S. Food Chemistry, 2000, 70, 409-417.

Jele H.H.: Zwi zki zapachowe ywno ci - wyzwanie dla analityka. Przem. Spo ., 2004, 5, 18-22,
24-47.

Kataoka H., Lord H.L., Pawliszyn J.: Application of solid-phase microextraction in food analysis. J.
Chromatography, 2000, A 880, 35-62.

Marilley L. i Casey M.G: Flavour of cheese products. metabolic pathways, analytical tools and
identification of producing strains. Int J. Food Microbiology, 2004, 90, 139-159.

McSweeney P.L.H.i Fox P.F.: Chemical methods for the characterization of proteolysis in cheese
during ripening. Lait, 1997, 77, 41-76.

McSweeney P.H.L., Sousa M.J.: Biochemical pathways for the production of flavour compoundsin
cheeses during ripening: areview. Lait, 2000, 80, 293-324.

Yvon M., Rijnen L.: Cheese flavour formation by amino acid catabolism. Int. Dairy J., 2001, 11,
185-201.

INVESTIGATION OF VOLATILE COMPONENTS OF CHOSEN MOULD CHEESESBY
HEADSPACE SOLID PHASE MICROEXTRACTION AND GASCHROMATOGRAPHY

COUPLED WITH MASS SPECTROMETRY

Summary

The experiment studied the identification of volatile components of the headspace (HS) phase
(flavour) of chosen Polish mould cheeses Rokpol and Lazur with Penicillium rogqueforti. The solid phase
microextraction (SPME) of volatile fraction from the sample headspace to stationary phase of silica fiber
DVB/CAR/PDMS was used. Separation and identification of compounds were carried out using gas
chromatograph coupled with mass spectrometry (GC/MS). Over twenty volatile components characteristic
for investigated cheeses were identified which qualitative composition of volatile components for
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investigated cheeses was similar, although there were differences in quantitative proportions between
particular flavour components.

Investigation of the changes of volatile components was supported by determination of the proteolysis
degree on the basis of the ratio of nitrogen soluble at pH 4,6 to total nitrogen in cheese. In Lazur cheeses it
was about 39% in Lazur per owy and about. 49% of total nitrogen content in Lazur blue. The content of
volatile fatty acids was determined as a degree of lipolysis. The highest content of volatile fatty acids was
in Lazur per owy cheese (ok. 238 mg/kg sera), while the lowest content of volatile fatty acids was in
Rokpol cheese (app. 85 mg/kg).

Key words: mould cheeses, volatile components, SPME-GC-MS



