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ANNA BZDUCHA, MIECZYSEAW W. OBIEDZINSKI

BADANIA NAD ZWIAZKAMI LOTNYMI SEROW Z PRZEROSTEM
PLESNI TECHNIKA ANALIZY FAZY NADPOWIERZCHNIOWE]
(SPME) I CHROMATOGRAFII GAZOWE] SPRZEZONE] ZE
SPEKTROMETRIA MASOWA (GC/MS)

Streszczenie

W pracy dokonano identyfikacji lotnych zwiazkéw fazy nadpowierzchniowej - zapachowej
wybranych polskich seréw Rokpol oraz Lazur z przerostem plesni Penicillium roqueforti. Do badan
zastosowano technikg¢ mikroekstrakcji zwiazkéw lotnych z fazy nadpowierzchniowej probki do fazy stalej
(SPME) przy zastosowaniu widkien krzemowych pokrytych fazami DVB/CAR/PDMS, a nastgpnie
rozdziatu iidentyfikacji zwiazkéw technika chromatografii gazowej potaczonej ze spektrometrem mas
(GC/MS). W badanych serach zidentyfikowano ponad dwadzie$cia lotnych zwiazkéw, ktorych sktad
jakosciowy byt podobny, aczkolwiek wystgpowaty réznice w ilosciowych stosunkach poszczegélnych
komponentéw zapachu.

Badania zmian zwiazkéw lotnych wsparto okresleniem stopnia proteolizy na podstawie stosunku
zawartos$ci azotu rozpuszczalnego w srodowisku o pH 4,6 do azotu ogétem. W serach typu Lazur stosunek
ten okreslono na blisko 39% - w serze Lazur pertowy i ok. 49% - w serze Lazur blue. Stopien lipolizy
badano okreslajac zawarto$¢ lotnych kwaséw ttuszczowych. Zawarto$¢ lotnych kwaséw ttuszczowych
byta najwigksza w serze Lazur perlowy (ok. 238 mg/kg sera), za$ najmniejsza zawartoscia lotnych
kwasow tluszczowych charakteryzowat si¢ ser Rokpol (ok. 85 mg/kg).

Stowa kluczowe: sery plesniowe, zwiazki lotne, SPME-GC-MS

Wprowadzenie

Powstawanie zwiazkéw lotnych ksztaltujacych cechy sensoryczne seréw
zwigzane jest z katabolicznymi przemianami biatek, lipidéw, laktozy oraz cytrynianéw
mleka podczas dojrzewania skrzepu kazeinowego [12]. Proteoliza, lipoliza i glikoliza
zachodza w wyniku proceséw fermentacyjnych wywotanych mikroflora stosowanych
kultur starterowych 1 endogennych enzyméw mleka, a takze przemian
nieenzymatycznych, jak na przyktad autooksydacja ttuszczéw i biatek [4]. W serach z
dodatkiem ples$ni Penicillium roqueforti szczegdlne znaczenie ma intensywno$¢
proceséw lipolizy i proteolizy [6]. Powstajace w wyniku lipolizy i proceséw utleniania
wolne kwasy tluszczowe (WKT) sa prekursorami ketonéw metylowych, aldehydéw,
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estrow aromatycznych i alifatycznych czy laktonéw. Krétko- i $redniotancuchowe
WKT, majace znaczacy wptyw na cechy sensoryczne seréw, moga powstawac rowniez
na drodze przemian oksydatywnej deaminacji aminokwasow [3].

Bukiet zapachowy seréw jest rezultatem ksztalttowania si¢ pozadanej przez
konsumenta relacji miedzy zwiazkami lotnymi fazy nadpowierzchniowej seréw (ang.
headspace), typowy zapach zalezy réowniez od wzajemnych stosunkéw ilosciowych
wystepujacych zwiazkéw [4, 7].

Zwiazki lotne w zywnosci wystgpuja zazwyczaj w bardzo niskiej koncentracji i w
badaniach ich sktadu niezbedne sa: izolacja z matrycy produktu oraz zat¢zanie, aby
mozna byto scharakteryzowa¢ ich sktad i1 zawarto$¢ poszczegdlnych zwiazkow
chemicznych technikami chromatograficznymi przez zastosowaniu dostgpnych
detektoréw. Od kilku lat technika do wyodrgbnienia i koncentracji zwiazkéw lotnych z
fazy nadpowierzchniowej produktéw spozywczych stosuje si¢ mikroekstrakcje do fazy
statej wtdkna krzemionkowego pokrytego faza stacjonarng o odpowiedniej polarno$ci
(Solid Phase Microextraction), co zdecydowanie upro$cito stosowane w poprzednich
dziesigcioleciach uciazliwe postgpowania izolacji zwiazkéw zapachowych na drodze
ekstrakcji czy ekstrakcji potaczonej z destylacja i inne [8].

Celem pracy bylo wstgpne okreslenie sktadu zwigzkéw lotnych wybranych
polskich seréw wytwarzanych z przerostem ple$ni Penicillium roqueforti oraz
rozpoznanie zmian iloSciowych i jako$ciowych podczas ich technologicznego
dojrzewania, uwzgledniajac wybrane wskazniki lipolizy i proteolizy zachodzacych
podczas dojrzewania.

Material i metody badan

Material do badan stanowily dostgpne w obrocie na rynku warszawskim polskie
sery z przerostem plesni Penicillium roqueforti typu Lazur: ,blue”, ,turkusowy” i
pertowy”” oraz Rokpol.

Charakterystyke proceséw lipolizy i proteolizy seréw prowadzono odpowiednio
poprzez oznaczenie zawartosci i sktadu lotnych kwaséw tluszczowych oraz oznaczenie
zawartosci azotu ogétem i azotu rozpuszczalnego w $Srodowisku o pH 4,6 metoda
Kjeldahla.

Analiza lotnych kwasow ttuszczowych technikq HS-SPME- GC-MS

Do badan pobierano 5 g sera i ucierano w mozdzierzu z 10 g NaCl uprzednio
odwonionego w termostacie w temp. 100°C, dodawano 20 cm® zakwaszonej wody
destylowanej i przenoszono do szklanego naczynia z zamknigciem. Tak przygotowana
prébke termostatowano w temp. 50°C przez 15 min, po czym wprowadzano do fazy
nadpowierzchniowej widékno z faza typu DVB/CAR/PDMS
(diwinylobenzen/carboksen/polidimetylosiloksan; film o grubosci faz 30/50 um),
termostatowano przez dalsze 15 min w temp. 50°C. Po tym czasie zwiazki z wiékna
desorbowano przez 2 min w temp. 220°C komory nastrzykowej chromatografu
gazowego potaczonego ze spektrometrem masowym firmy Shimadzu Model GCMS-
QP 2010. Warunki analizy GCMS byly nastgpujace: kolumna kapilarna, spieczony
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kwarc pokryty faza stacjonarng ZB-WAX (30 m x 0,25 pm x 0,25 mm) zastosowana w
systemie bezdzielnikowym. Temperatura pracy kolumny: poczatkowa 40°C przez 2
min, a nastgpnie wzrost temp. z szybkoscia 4°C/min do 220°C i izoterma koncowa 5
min. Gazem no$nym byt hel o przeptywie 0,69 cm’/min. Stosowano nastepujace
warunki pracy spektrometru masowego: temp. zrédta jondw 190°C, temp. linii taczacej
GC-MS 200°C, jonizacja elektronowa o energii 70eV, napigcie detektora 0,9 kV,
zakres przemiatania filtra quadropulowego 40 - 300 m/z. Analizy kazdego rodzaju sera
wykonywano w trzech powtérzeniach. Identyfikacji kwaséw dokonano na podstawie
poréwnania czasu retencji z czasem retencji dostgpnych standardéw oraz widm
masowych analizowanych zwiazkéw z widmami w bibliotekach NIST 147 oraz Wiley
175. Do obliczen iloSciowych zastosowano technike 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 ogétem odwazano 0,5 g sera i poddawano bezposredniej
mineralizacji, a do oznaczenia azotu rozpuszczalnego w srodowisku o pH 4,6 w
mozdzierzu rozcierano 2 g sera, dodajac stopniowo ok. 50 cm® wody destylowanej o
temp. ok. 40°C. Emulsj¢ przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 250
cm’ i umieszczano na 10 min w azni wodnej o temp. 35°C. Nastepnie dodawano
stopniowo 4 cm® 10% roztworu kwasu octowego i pozostawiono na 10 min, po czym
dodawano 4 cm’ 1 M roztworu octanu sodu. Po schtodzeniu dopeiano do kreski
woda destylowana i przesaczano. Do mineralizacji pobierano 20 cm’ przesaczu.
Mineralizacje probek, a nastepnie destylacj¢ amoniaku, prowadzono przy uzyciu
aparatéw firmy BUCHI. Miareczkowanie destylatéw 0,1 M roztworem HCI
prowadzono w aparacie Titroline Easy Schott. Oznaczenie wykonywano w dwoch
powtérzeniach. Stopien proteolizy okreslano wyznaczajac indeks stosunku azotu
rozpuszczalnego w Srodowisku o pH 4,6 do azotu ogétem.

Badania profili zwiqzkow lotnych technikq SPME- GC-MS

Prébke 5 g sera ucierano w mozdzierzu z 10 g soli kuchennej uprzednio poddane;j
dearomatyzacji i dodawano standard wewngtrzny (0,356 mg estru metylowego kwasu
pentanowego). Dalsze postgpowanie stosowano podobnie jak podczas analizy lotnych
kwaséw ttuszczowych, z ta réznica, ze szklane pojemniki z probkami termostatowano
w temp. 21°C. Obliczenia zawartoSci wykonywano stosujac technik¢ standardu
wewngtrznego bez  stosowania  wspétczynnikéw  korekcyjnych poszczegdlnych
zwiazkéw chemicznych.

Analiza statystyczna obejmowata okreslenie istotnosci réznic migdzy warto§ciami
srednimi przy zastosowaniu analizy wariancji (o = 0,05) w programie Statgraphics 4.1.
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Wiyniki i dyskusja

W ramach prac wstegpnych dokonano charakterystyki badanych seréw pod
wzgledem dojrzatoSci, wyznaczajac indeksy proteolizy, ktérych wartosci podano w
tab. 1.

Zmiany cech sensorycznych dojrzewajacych seréw sa powiazane m.in. z
hydroliza biatek pod wptywem proceséw zyciowych mikroflory, aktywnosci enzyméw
endogennych mleka i enzyméw dodawanych w czasie procesu technologicznego. W
wyniku proteolizy biatek uwalniane sa peptydy i wolne aminokwasy, bedace
prekursorami zwiazkéw lotnych lub bezposrednio wptywajace na aromat seréw [9].
Ekstrakcja i iloSciowe oznaczenie azotu rozpuszczalnego w $rodowisku o pH 4,6,
ktérego ilo$¢ wzrasta w czasie dojrzewania seréw, jest jednym z prostych wskaznikéw
okres$lania stopnia proteolizy na podstawie indeksu proteolizy, ktéry stanowi udziat
azotu rozpuszczalnego w $rodowisku o pH 4,6 w odniesieniu do azotu ogdtem [10].
Wedtug dostgpnych danych literaturowych, w dojrzalych serach z dodatkiem
Penicillium roqueforti zawarto$§¢ azotu rozpuszczalnego najczg¢Sciej zawierala si¢ w
granicach od 38 do 73% [5]. W badanych serach plesniowych indeks ten wynosit
odpowiednio od ok. 35% w przypadku sera Rokpol i od 38 do 49% w serach Lazur.
Ser Rokpol charakteryzowal si¢ nizszym stopniem proteolizy w poréwnaniu z
pozostatymi produktami, co moze wskazywa¢ na krétszy okres dojrzewania i nizszy
stopien proteolizy.

Kolejnym etapem charakterystyki badanych seréw byto oznaczenie lotnych
kwaséw ttuszczowych metoda SPME-GC-MS. Zawarto$¢ oznaczonych kwasow w
poszczegblnych serach podano w tab. 2., a rozdziaty chromatograficzne przedstawiono
narys. 1.

Krétko- i $redniotancuchowe kwasy tluszczowe bezposrednio wplywaja na cechy
sensoryczne seréw [1]. Metoda z wykorzystaniem SPME pozwolita zidentyfikowa¢ we
wszystkich badanych serach nastgpujace kwasy: butanowy, izowalerianowy,
heksanowy, oktanowy, dekanowy, dodekanowy i tetradekanowy. Stwierdzono, ze
faczna zawarto$¢ oznaczanych lotnych wolnych kwaséw ttuszczowych byta najwyzsza
w serze Lazur perfowy $rednio 238 mg/kg sera, a nastgpnie odpowiednio 139 mg/kg
(Lazur turkusowy) i 124 mg/kg (Lazur blue). W serze Rokpol stwierdzono najnizsza
zawarto$¢, tj. 85 mg/kg wolnych kwaséw tluszczowych, co w poréwnaniu z
zawartoscia WKT w serach typu Lazur wskazuje na nizsze zaawansowanie lipolizy
thuszczow oraz, jak uprzednio stwierdzono, proteolizy. Powyzsze dane zdaja si¢
wskazywa¢ na nizsza aktywnos$¢ proceséw biochemicznych w serach Rokpol w
poréwnaniu z serami Lazur, co jest obecnie przedmiotem dalszych badan.
Dominujacymi kwasami w sktadzie WKT byty kwas butanowy i heksanowy.

Najwyzsza koncentracja kwasu butanowego byla charakterystyczna dla sera
Lazur pertfowy 1 wynosita 119 mg/kg sera. W pozostatych serach koncentracje kwasu
butanowego byly zdecydowanie nizsze w granicach od 27 mg/kg (Rokpol) do 32
mg/kg (Lazur blue). Podobnie kwasu heksanowego bylo najwigcej w serze Lazur
perfowy (ponad 61 mg/kg), za§ kwasu oktanowego ponad 42 mg/kg w serach Lazur
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Tabela 1

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

cheese.
. Stosunek azotu rozpuszczalnego do azotu ogétem [%]
Rodzaj sera . . .
The ratio of soluble nitrogen to total nitrogen [%]
Type of the cheese —
(X=*5s)
Lazur blue 4894 £ 1,64 a
Lazur turkusowy 41,15 0,18 b
Lazur pertowy 38,68 £ 1,54 b, ¢
Rokpol 35,11+ 1,58 ¢

Objasnienia: / Explanatory notes:
X - warto$¢ $rednia / mean value, s - odchylenie standardowe / standard deviation, a, b, ¢, d — warto$ci
$rednie oznaczone tymi samymi literami nie r6zniq si¢ 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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SPME-GC-MS chromatogramy lotnych kwaséw tluszczowych w badanych serach (numeracja
pikéw zgodnie z tab. 2)
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 kwaséw tluszczowych oznaczonych technika SPME-GC-MS w badanych serach

(ppm].

Content of volatile fatty acids measured by SPME-GC-MS in investigated cheeses [ppm].

Nr

Rodzaj sera / Type of the cheese

Nazwa kwasu P Lazur blue Lazur turkusowy Lazur pertowy Rokpol
Name of the E lli — — — X+s RSD
acid ca X+s | RSD | X#s | RSD | Xzs | RSD .
MO0 tppm] | [%] | [ppm] | [%] [ppm] (%] | [ppm] | [%]
26,75 +
Kwas butanowy 1 32,33 + 302 30,61+ 258 119,05+ 8.25 13,24
Butanoic acid 0,98 a ’ 0,79 a ’ 9,82 b ’ 3,54 ¢
K . 41,59
was izo-
. 24,26 + 13,79 = 1,88 + +5,34 12,84
walerlapowy 2 2182 8,97 036 b 2,58 0.40 ¢ 21,10
Isovaleric acid d
Kwas heksanowy 10,31 9,81 + 61,38+1 4,002
e 3 2 9,68 o= | 675 =5 118,00 14,40
Heksanoic acid 1,00 a 0,66 a 1,04 b 0,58 ¢
Kwas oktanowy 4 30,22 = 17.89 42,80 + 0.41 42,41+ 17.94 6,15+ 3,40
Octanoic acid 541 a ’ 0,17b ’ 7,61b ’ 0,21 ¢
3,97 +
Kwas dekanowy 5 17,87 = 704 26,40 = 0.41 10,39+ 1.65 12,91
Decanoic acid 1,42 a ’ 0,11b ’ 0,17 ¢ ’ 0,51d
Kwas 1,40 =
5,99 + 8,58 + 1,66 + ’ 0.39
dodekan.owy. 6 0522 8,73 0.03ab 0,41 0.50 c 30,00 0.05d
Dodecanoic acid
Kwas .
nie 1,02 =
tetradekanowy 3,40 + 6,68 + . ’ 12.46
Tetradecanoic 7 1,70 a 49.94 0,03b 0.41 poh(c)zon ) 0,13 ¢
acid

Objasnienia: / Explanatory notes:
X - warto$¢ $rednia / mean value; s - odchylenie standardowe / standard deviation; a, b, ¢, d - warto$ci
$rednie oznaczene tymi samymi literami w wierszach nie r6zniq si¢ 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 - wzgledne odchylenie standardowe / relative standard deviation.




Zawartos$¢ zwiazkow lotnych w badanych serach [ppm].
Volatile components content in investigated cheeses [ppm].

Tabela 3

. Lazur
Nligll:“ Nazwa zwiazku Laziuibslue RSD | turkusowy | RSD Lazuripfr:(’wy RSD R%(f(s’l RSD
Name of component - [%] X+s [%] - [%] - [%]
no. [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
1 2-butanon / 2-butanone - - - - 7,63 £0,95 a 12,48 75,2 £0,62 b 0,82
2 3-metylbutanal / 3-methylbutanal 3,57+0,30a 8,45 - - - - - -
3 etanol / ethanol 1,68+041a | 2440 | 3,60+0,70b 19,44 - - - -
3 2-pentanon / 2-pentanone 2248 +098a| 4,35 [57,89+£10,92b| 18,86 454,84 +88,69c| 19,50 |13,38+1,87d| 13,95
4 alpha pinen / alpha pinene - - 1,95 +041a 21,03 - - - -
5 2-butanol - - - - - - 118,82 £22,85a] 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+1,08a | 29,62 2797 +432b 1542 | 2,48+0,02a 0,67
10 I-metoksy, 2-propanol / 1-methoksy, 2= | 33, 5640 | 1132 | 29264243a | 830 |3897+2664b| 6835 - -
propanol
11 2-etoksy, 1-propanol / 2-ethoksy, 1-propanol |74,86 21,03 a| 28,09 [46,83 +23,65b| 50,51 38,85+32,04b | 71,94 - -
12 2-heptanon / 2-heptanone 140,04 £8,71a| 6,22 (88,68 +12,74b| 14,37 |434,776 +87,61c| 20,15 |20,11+2,16d| 10,74
13 3-metyl, 1 butanol / 3-methyl, 1 butanol 582+1,0la 17,45 1,4+0,13b 9,40 - - 27,23 +508c | 18,66
14 2- etoksypropan / 2-etoksypropane 3,63+0,71ab| 19,61 5,98 £1,24 b 20,72 4,77 +0,38b 7,92 - -
15 33hl;};lcrlro?(l;§/y22b?1li$1rgzrel: ((a:i‘t’:l‘;i) 579+093a | 16,14 | 542+129a | 23:86 - - | 5624+87b | 1547
16 2- oktanon / 2- oktanone 2,84+0,52a 18,34 - - 3,73+0,02 a 0,47 - -
17 2- heptanol 871+145a 16,67 4,68 £1,1b 23,42 16,86 +£3,03 ¢ 17,94 |555+0,24ab| 424
18 22,;3 ’66_ t;‘i‘n‘:z:lyyl&rfy‘iiyy‘i 1,15+0,15a | 12,64 - - ; - - -
19 2-nonanon / 2-nonanone 89,94 +582 a 6,47 4797 £397 b 8,28 102,71 + 6,88 ¢ 6,70 19,73 +2.4d 12,18




4- metyl, 1-metoksybenzen

20 4- methyl, 1-methoksybenzene - - 1,74 £0,26 a 14,86 1,63 £0,19a 11,40 - -
21 8-nonen-2-on / 8-nonen-2-one 8,03+0,59 a 7,32 3,28+0,16b 4,84 12,24 +£3,01 a 24,61 1,39 +0,54 ¢ 38,45
23 1-okten-3-ol - - 1,48 £0,04 a 3,00 1,17+£0,01 a 0,75 - -
24 kwas octowy / acetic acid - - - - - - 5,53+2,73 a 49,25
25 2-etyl, 1-heksanol / 2-ethyl, 1-heksanol - - 1,28 +0,38 a 29,75 - - - -
26 2-nonanol 5,11+£0,14a 2,69 2,84 £0,09 b 3,23 497+1,38a 27,80 2,48 +04b 16,05
27 lzwr?lsei;‘llszg’afiin;’ﬁ - - - - - - | 250£0,68a | 27.40
28 2,3-butanediol - - - - - - 3,66 +£0,72 a 19,78
29 2-undekanon 1,12+0,24a | 21,58 1,18 £0,18 a 15,08 221+£0,73 a 32,79 - -
30 kwas butanowy / butanoic acid tab.1 - tab.1 - tab.1 - tab.1 -
31 methylbonoic aiq : : : : : - | 19820292 | 1456
32 kwas heksanowy / heksanoic acid tab.1 - tab.1 - tab.1 - tab.1 -

Objasnienia: / Explanatory notes:

X - warto§¢ Srednia / mean value, s - odchylenie standardowe / standard deviation, a, b, ¢, d - wartosci $rednie oznaczone tymi samymi literami w wierszach nie

rézniq sig 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 -
wzgledne odchylenie standardowe / relative standard deviation.
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turkusowy i pertowy, rézniac si¢ istotnie od zawarto$ci w serze Rokpol (ok. 6,1
mg/kg). Wedlug pi$miennictwa fachowego [12], w dojrzatych serach plesniowych
wolne kwasy tluszczowe moga wystgpowaé w stezeniach nawet do 32000 mg/kg,
jednakze autorzy nie podaja zawartoSci poszczegdlnych kwaséw krétko-, Srednio- i
dlugotancuchowych uwalnianych podczas przemian lipolitycznych w serach
plesniowych. Niewatpliwie dane te nalezy zweryfiowa¢ w dalszych pracach.

Na rys. 2. przedstawiono typowe profile chromatograficzne badanych seréw, a w
tab. 3. zidentyfikowane zwiazki oraz ich zawarto$¢. Wsrdd zidentyfikowanych
zwiazkéw lotnych najczesciej obecne byly ketony oraz alkohole, w tym alkohole
drugorzedowe o rozgatezionym tancuchu alifatycznym. Wsréd ketonéw 2-pentanon, 2-
nonanon 1 2-heptanon zaznaczyly si¢ przewazajacym udziatem  ws$réd
zidentyfikowanych zwiazkéw lotnych. Wystgpowaly one we wszystkich
analizowanych serach. W serze Lazur ,pertowy” zwiazki te wykazaty dominujacy
udzial, wystepujac odpowiednio w stezeniu ok. 455 ppm (2-pentanon), 435 ppm (2-
heptanon) i ok. 103 ppm (2-nonanon). W pozostatych serach ich udziat byl mniejszy;
2-pentanon w granicach od 13,4 ppm do 140 ppm odpowiednio w Rokpolu i Lazurze
blue; 2-heptanon wystgpowal w stezeniach od 20 ppm (Rokpol) do 89 ppm w Lazurze
turkusowym, a 2-nonanon w najmniejszej ilo$ci oznaczono w Rokpolu (ok. 20 ppm).
Wydaje si¢ wysoce prawdopodobne, ze zawarto$¢ ketondw, a w szczegdlnoSci
wyzszych homologéw, jest zwiazana ze stopniem dojrzato$ci sera, a wigc i
zaawansowaniem lipolizy oraz proteolizy. Acetoina (3-hydroksy, 2-butanon) w
stezeniu powyzej 56 ppm oznaczono w serze Rokpol. Wsréd pozostatych
zidentyfikowanych ketonéw byty: 2-butanon, 2-heksanon, 2-oktanon, 8-nonen-2-on, 2-
undekanon. Ketony uwazane sa za najwazniejsze komponenty aromatu seréw z
przerostem ple$ni [11]. Ich powstawanie jest rezultatem enzymatycznej oksydacji
WKT do B-ketokwaséw i ich dekarboksylacji, chociaz 2-butanon powstaje z diacetylu
- produktu fermentacji laktozy i przemian cytryniandw. Alkohole wystgpowaly w
znacznie mniejszych st¢zeniach, ale byly réwnie liczna grupa zwiazkéw. Alkohole
pierwszorzgdowe powstaja w przemianach aminokwaséw oraz WKT, etanol w
przemianach laktozy lub redukcji acetaldehydu. Alkohole drugorzgdowe sg produktami
redukcji ketonéw - 2-butanol dominowat wsréd zwiazkéw lotnych sera Rokpol (ok.
119 ppm). Zwiazek ten w serach nadaje owocowa nutg zapachowa. Charakterystyczne
dla serow Lazur byly tylko 2-etoksy,l-propanol i 1-metoksy,2-propanol, za$ 2,3-
butanediol wystgpowat w Rokpolu. Ponadto, w profilach zapachowych badanych
seréw z przerostem plesni zidentyfikowano m.in. 3-metylbutanal w serze Lazur blue
(ok. 3,60 ppm), alpha pinen (ok. 2 ppm) i dimetylodisulfid (ok. 1 ppm) w Lazurze
turkusowym, a takze kwasy octowy w Rokpolu (ok. 6 ppm) oraz uprzednio
wymienione WKT.
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Rys. 2. SPME-GC-MS chromatogramy lotnych zwiazkéw zawartych w badanych serach (pik nr 9-
standard wewngtrzny).

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

Whioski

1. Zastosowana metoda badaf profili zapachowych SPME wraz z chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometria masowa pozwala na réznicowanie profili
zapachowych badanych rodzajéw seréw i moze by¢ stosowana do dalszych badan
wyznaczenia sktadowych giéwnych charakteryzujacych stopiefi dojrzatosci seréw
w powiazaniu z badaniami sensorycznymi.

2. Ser Lazur charakteryzowal si¢ typowa dla seréw z przerostem plesni zawarto$cia
azotu rozpuszczalnego w srodowisku o pH 4,6, ktéra wynosita od blisko 39%
w serze Lazur perfowy do ok.49% azotu ogétem w Lazurze blue. W przypadku
sera Rokpol nizszy indeks proteolizy moze wskazywa¢ na krétszy czas
dojrzewania sera.

3. Laczna zawarto$¢ oznaczonych krétko- i $redniotancuchowych lotnych kwaséw
tluszczowych w serze Lazur pertowy (ok. 238 mg/kg sera) wskazuje na bardziej
rozlegta lipoliz¢ w poréwnaniu z badanymi serami. Najmniejsza zawarto$cia
lotnych kwaséw tluszczowych charakteryzowat si¢ ser Rokpol (ok. 85 ppm).
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4. Kazdy z badanych seréw Lazur typu blue, turkus i pertowy oraz Rokpol
charakteryzowat si¢ podobnym jako$ciowo sktadem zwiazkéw zapachowych,
jednak stwierdzono réznice pod wzgledem zawartosci poszczegdlnych zwiazkow.
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INVESTIGATION OF VOLATILE COMPONENTS OF CHOSEN MOULD CHEESES BY
HEADSPACE SOLID PHASE MICROEXTRACTION AND GAS CHROMATOGRAPHY
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 roqueforti. 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 perfowy 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 pertowy 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



