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Wi1asciwosci sensoryczne

SMAKOWITOSC (zapach i smak)

lotne zwigzki

v

Skiad chemiczny lotnych zwigzkoéw

(rézne rodzaje, wiasciwosci, zawartosci)
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ANALIZA ZAPACHU

Cenne zrodlo informacji o jakosci zywnosci

Dwa podejscia
|

- A

Klasyczna analiza sensoryczna  Analiza instrumentalna

!

Chromatografia gazowa z detektorem
olfaktometrycznym (GC-O)

Mozliwos¢ skorelowania zapachu i chemicznych
danych analitycznych
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Ogolna charakterystyka GC-O

Oparta na mozliwosci oceny sensorycznej eluatu (zwigzkow
aktywnych sensorycznie) z kolumny chromatograficzne;

D 200 T [ DETEKTOR
D
OGRZEWANE LINIA
KOLUMMA FRESSTECHA PORT
oot oo, OLFAKTOMETRY CZNY
GEMERATOR
i KOMNTROLA SYGHALL
TEMPERATURY |
STRUMIEMIA, CISMIEMIA GAZL %\\m_
CHROMATOGRAF GAZOWY WILGOTME
POVYIETRZE
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Chromatografia gazowa z detekcja

olfaktometryczna
-0 B .

i
[ 3
{ol
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Informacje z olfaktogramu

Kazdy analit eluujacy z kolumny moze by¢ oceniony
jakosciowo i ilosciowo pod wzgledem zapachu

It czy dany zwiazek jest aktywny sensorycznie przy danym stezeniu?
1%t jaki ma zapach ?

It jaka jest intensywnos¢ zapachu ?

1t jaki jest czas aktywnosci sensorycznej (RT) ?

Wyglad olfaktogramu ~— LY
Wypadkowa zastosowane;
procedury izolacji analitOw i metody
oceny iloSciowej
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Wymagania dotyczace metody
przygotowania probki

Ekstrakt powinien by¢ mozliwie reprezentatywny

¥ technika izolacji powinna by¢ zachowawcza (nie
1P y
powodowac zadnych jakosciowych i ilosciowych zmian

w.skladzie probki)

11 technika izolacji powinna raczej odzwierciedlaé
uwalnianie si¢ lotnych zwigzkéw z matrycy niz
umozliwia¢ oznaczenie catkowitej zawartosci tych

sktadnikow

1% technika izolacji powinna spelnia¢
wymogi zielonej chemii
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Czynniki wplywajace na jakos¢ wynikow

I+ technika przygotowania probki wplywa na sklad i zawartosé
wyizolowanych zwiazkow 1 wyglad olfaktogramow

I+ przechowywanie probki i ekstraktu (zapobieganie procesom
autooksydacji)

1t odpowiednie warunki analizy chromatograficznej

- stale warunki analizy
- kolejnos¢ probek

- taka sama skala oceny
intensywnosci zapachu

I+ warunki zewnetrzne wptywajace
na oceniajgcego

- srodowisko wolne od obcych zapachéw i hatasu

- stata temperatura i ciSnienie ,
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Przyklady technik przygotowania probki

{1+ EKSTRAKCJA CIECZ-CIECZ (LLE)

1+ METODY ANALIZY FAZY NADPOWIERZCHNIOWE] (HS)
£+ MIKROEKSTRAKCJA DO FAZY STACJONARNE] (SPME)
1+ METODY SELEKTYWNE] ESTRAKC]JI

(polaczenie destylacji prozniowej i wychwytywania analitow
podczas reakcji)

HS i SPME to przyklady tzw. technik bezrozpuszczalnikowych

(Wardencki, W., Curylo, J., Namiesnik, J., J]. Biochem. Biophys. Methods, 70.(2007) 275-288)
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Metody czestosci
detekc;ji

(detection
frequency methods)

AEDA
(Aroma Extract
Dilution Analysis)

llosciowe
oznaczanie zwigzkow
zapachowych metoda
GC-O

Metody
rozcienczenia
do progu
wyczuwalnosci
(dilution to
treshold methods)

(Combined Hedonic pozniejszej oceny
Aroma Response intensywnosci
(posterior

Measurement
) intensity methods)

Metody
bezposredniej
intensywnosci

(direct intensity
methods)

Metody
jednoczesnej oceny
intensywnosci
(time-intensity
methods)
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METODY CZESTOSCI DETEKCIJI

Probka jest analizowana przez co najmniej 6 osob.

Obliczany jest procent osob, ktore wyczuly zwiazek zapachowy w okreslonym
czasie retencji lub tzw. indeksy olfaktometryczne - warto$ci NIF (ang. Nasal
Impact Frequency) lub SNIF (ang. Surface of Nasal Impact Frequency)

Komes, D., Ulrich, D., Lovric, T., Eur. Food Res. Technol., 222 (2006) 1-7
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Wady - wynik jest zwiazany tylko z aktualna intensywnoscia zapachu
odczuwanego przy danym stgzeniu badanego analitu

Zalety - prostota (metoda szybka, fatwa do przeprowadzenia)
- powtarzalnos¢
- wyniki obrazuja r6znice wrazliwosci sensorycznej wsrdd oceniajacych
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METODY ROZCIENCZANIA DO PROGU
WYCZUWALNOSCI

Najczesciej wykorzystywane metody w analizie zapachéw zywnoSci

Ekstrakty zwiazkow zapachowych sa rozcienczane dwu-, trzy-, piecio- lub
dziesieciokrotnie i oceniane przy uzyciu detetora olfaktometrycznego

Oceniajacy stwierdzaja przy ktorych rozcienczeniach badany zwiazek jest
jeszcze wyczuwalny i opisuja rodzaj zapachu

Potencjat zapachowy jest wyrazany jako:

L+ wartosci lub jednostki zapachowe (ang. aroma/odor/flavor
values/units)

1+ jednostki aktywnosci zapachowej (ang. Odor Activity Values) -
stosunek stgzenia danej substancji w probce do wartosci progu
wyczuwalnosci sensorycznej

Wady - dlugi czas analizy

- uzaleznienie wynikéw od progu wyczuwalnosci sensorycznej
analitow, a nie od rzeczywistej intensywnosci zapachu analitu w

dane] pI'ObCQ Sympozjum: Nowoczesne przyrzady pomiarowe..., Slesin, 12-14.05.2008



METODY ROZCIENCZANIA DO PROGU
WYCZUWALNOSCI

CHARM

Dodatkowo mierzony jest czas trwania wrazenia zapachowego

Metoda przydatna do oceny istotnosci zapachu poszczegolnych
zwiazkéw w danej probce

Jednostki Charm

- f‘ AEDA

ST o I Najwyzsze rozciericzenie
. | h ‘ : " ‘ H probki, przy ktérym zapach

| | | ‘ ‘ | ‘ ’ ‘ | ] h | ‘ jest jeszcze wyczuwalny

) : o Wspotczynnik rozciericzenia
=] £ g zapachu (ang. odor dilution
1e0] ' I o]

B | . factor FD)

23, o ?0 Benn, S.M., Peppard, T.L. |.'Agric. Food Chem.,

| CEER W E TR SR ETE G | 44 (1996) 557-566
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METODY BEZPOSREDNIE]
INTENSYWNOSCI

Poprzednie metody pozwalaja stwierdzic jedynie obecnos¢ lub nieobecnos¢
bodzca wegchowego

Metody Bezposredniej Intensywnosci:

1+ mierzona jest intensywnos$¢ bodzca oraz czas jego trwania

1t realizowane na r6zne sposoby:

- pomiar pojedynczy usredniony czasowo, rejestrowany po elugcji analitu
(metody po6zniejszej oceny intensywnosci),

- pomiar dynamiczny, rejestrowany w sposoOb ciagly

(OSME, metoda rozpigtosci palcow) "

Treeen

Sympozjum: N



METODY BEZPOSREDNIE]

intensity [mV]
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INTENSYWNOSCI

OLFAKTOGRAM

podobny do chromatogramu,

zaleznos¢ intensywnosci

zapachu w funkgji czasu
retencji

Wysokos¢- intensywnosc
zapachu

Szerokosé - czas trwania
zapachu

Garruti, D.S., Franco, M.R.B,, Silva, M.A.A.P., Janzantti, N.S., Alves, G.L., LWT, 39 (2006) 372-377
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Metoda rozpigtosci palcow

Finger span
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Metoda rozpigtosci palcow

Zalety Wady

v" Konieczno$¢ posiadania
doswiadczenia przez
0ZNaczajacego

v" Prostota metody- intuicyjny
SposOb rejestracyi

olfaktogramow g :
S v' Obnizanie czutos$ci na skutek

v' Wysokos¢ piku odpowiada zmeczenia

maksymalnemu nat¢zeniu

. v .
zapachu danego analitu Bledy wynikajace z

zapami¢tywania profili

v' Szerokos¢ piku to czas zapachowych

trwania bodzca zapachowego . N
F - v" Najtrudniejsza do

prawidlowego wykonania
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Przygotowanie oceniajacych — powtarzalnosc

Nr Nazwa zwiazku
80000000 4 5 8 9 10
] 123 1 3-metylobutanal
BDDDDDDD—: 6
€ 40000000 2 propanian etylu
mmmé 3 2,3-butanodion
I 4 butanian etylu
E“”””””””‘; 5 heksanian etylu
i ] 6 cis-3-heksen-1-o0l
anunuuuu—f 7 2-furaldehyd
540000000—E 8 linalol
G:...|...|..|...|...|...|...|...|..|...|...|...|...|...|...| 9 fenyloacetaldehyd
e 10 2-fenyloetanol
CV [%] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Wysokosé 2.2 4.8 4.2 4.0 3.9 13.6 - 8.3/3.3 6.8 8.0
Pole 8.2 11.1 154 227 153 15.5 - 12.9/15.1 28.2 16.8

powierzchni
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Przygotowanie oceniajacych — zdolnos¢ do
reagowania na zmiany st¢zenia

1.2E9
—{ 3-metylobutanal (izow aleroaldehyd)
—& - propanian etylu i
--<-- 2,3-butanodion (diacetyl) ya
—  butanian etylu
1E9
—® heksanian etylu // »
—= - cis-3-heksen-1-ol yz
100000000 12 4 5 8 9 —t— furfural /
10 —a— linalool | 4
0000000
. 3 6 7 8BB I finalool Il / /
£ 50000000 i
s —t fenyloacetaldehyd 4
© 4n000000 -0 - 2-fenyloetanol / /
20000000 6E8 7
, N
100000000
80000000
9 4E8
£ 60000000
3
40000000
20000000
2E8
o
100000000
0000000
£ 60000000 o2 c 2
4000000 1558
20000000 . = 3-metylobutanal (izow aleroaldehyd)
—& - propanian etylu
+arr——rt" 11E8 ..o 2,3-butanodion (diacetyl)
0 2 4 & ] 10 12 1Ta‘me(mmw)ﬁ 18 20 22 24 26 28 30 —  butanian etylu
1E8 [ —e heksanian etylu
— - cis-3-heksen-1-d
9E7 | —+— furfural _ e
—— linalool | - /ﬁ
1,2,3,4,5,6, 8 8E7 | -+ linalool I i
—t fenyloacetaldehyd - -, T
7’ 9’ 10 7E7 | -O- 2-fenyloetanol = A gt
—
6E7
/2 5ul L1 2.5 ul L1
5E7
C 10 pl L1 5ul L1 e
5 - 3E7
2c 20 pl L1 10 pl L1
2E7
1E7
c/2 c 2c
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o B

Przyktady zastosowan GC z detekcja
olfaktometryczna

Identytikacja zwigzkow zapachowych w produktach
spozywczych

Kontrola jakosci surowcow uzywanych do produkgji
Zywnoscl

Kontrola procesu produkcji zywnosci i napojow

Identyfikacja zwigzkow odpowiedzialnych za smak
nastepczy

Rekonstrukcja zapachu produktow spozywczych
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Identyfikacja zwiazkow zapachowych w
miodach odmianowych

RT: 0.00-35.00
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=]
a
© 20000000 |
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|

s i
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a
© 20000000

il
|
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i
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& 20000000 h
i
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H A m l]‘ K WZEMMMMW N0 VRN |
lipowy
mnnnn T A
spadziowy

0 2 4 f 8 10 12 14 16 18 mw o on 24 26 28 a0 32 34 36 3 40

Time {minj

Poréwnanie olfaktogramoéw i chromatogramoéw prébek miodéw uzyskanych metoda HS-
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Identyfikacja zwiazkow zapachowych w

miodach odmianowych
RT Opis zapachu Zwiazek
1.7 ' zgnilych jaj, stechty, kwaskowy, winny, cierpki metanotiol+acetaldehyd
19 4 stodki, miodowy, owocowy, zjelczaty sulfid dimetylu
2- lobutanal+3-
3.1 ! stodki, przejrzatych jablek, intensywny, serowy mmegy;)o;u’?;r?al
3.6 ' stodki, owocowy, truskawkowy, rozpuszczalnikowy propanian etylu
3.9 ® maslany, $mietankowy, stodkawy, waniliowy 2,3-butanodion
48 aldehydowy, sztuczny 3-metylopentanal
50 stodki, owocowy, truskawkowy, przyjemny 2-metylobutanian etylu
52 stodki, owocowy 3-metylobutanian etlyu
55 gotowanych warzyw, zupy kalafiorowej disulfid dimetylu
6.1 plastiku, gumy, kauczuku
7.7 owocowy, landrynkowy 3-metylopentanian etylu
2- lobutanol+3-

8.3 starego sera, stodkawy metylobutano

metylobutanol
8.8 intensywny, stodki, owocowy, rozpuszczalnikowy
10.6 o stodki, owocowy, pomaraniczowy, grapefruitowy, cierpki oktanal+acetoina
11.0 Swiezy, grzybowy
11.1 ' koperkowy, $wiezy
121 e cierpki, stodkawy, chemiczny, ostry, nieprzyjemny tlenek r6zany
12.7 zielony
12.8 stodki, owocowy
13.0 ' kapu$niaku, gotowanej kapusty trisulfid dimetylu
131 : sztuczny, rozgrzaneg/;o Plastlku, wosku, ostry, $wiezy, nonanal

$Smietankowy
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Identyfikacja zwiazkow zapachowych w

miodach odmianowych

RT Opis zapachu Zwiazek
14.3 Swiezych grzybow 1-okten-3-ol
14.4 sztuczny, anyzowy, ostry dimetylostyren
15.0 ' orzechéw prazonych, ostry, sztuczny tlenek linalolu
15.2 ® stodki, owocowy, wisniowy furfural
153 ' Swiezy, zielony, geranium 2-etyloheksanol
15.5 stodkawy, owocowy, gumy, brezentu, plastiku
16.8 '_. herbaty earl grey Inalol
16.8 ’_! migdatowy, marcepanowy, kleju biurowego benzaldehyd
17.4 koperku
183 herbaty earl grey, ziolc.)Yvy, éwie.iy, zielony, geranium, zielonych hotrienol

lisc, stodki, owocowy
18.7 maslany, $mietankowy
19.6 o stodki, G‘uiodowy, wosku, przyjemny, kwiatowy, fiotkéw, bzu fenyloacetaldehyd
20.0 witaminowy, migsa gotowanego
20.5 ' zielonych lisci, geranum, $wiezy, zielony
225 ° miodowy, stodki fenylooctan etylu
22.6 migdatowy, farbki plakatowej, sztuczny
233 ' ziolowy, tymiankowy, terpenowy damascenon
24.6 ® stodki, miodowy, kwiatowy alkohol benzylowy
252 stodki, kwiatowy, r6zany, miodowy 2-fenyloetanol
25.6 ' kwiatowy, rézany nitryl benzylowy
28.1 ® marcepanowy, stodki, kleju biurowego p-anizaldehyd
31.4 migdalowy, tuszu, anyzowy, stodkawy, plastiku
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destylatac

1 rolniczych

Identyfikacja zwiazkow zapachowych w

100+ Stawoborze 250507
Stawoborze 250507 q
803
604
409
10 M
I : _I.J. “_“
1T
Krgpa 250507 o ]
5 809 Krepa 250507
hai -
5 60
< 7
o 40
z ]
i : : - - L,
0 5 ] 15 a0 2% kil WDE:_ .
Fal 280507 ]
UUUUUUUU 91 Felmierowa 250507
503
403
0 . | i i i i U: ) | A . #L L h_A_nh A
i 5 10 15 20 2 Ell m”_:
Stare gronowa 250507 BU—: Stare grOﬂOWO 250507
503
40 '1
e \L
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ U: L N, A ), JL IjLJ \‘JL r.l.a I & 1'
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. 0 i ZD s - 0 § 10 15 0 2 3 a0
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Identyfikacja zwiazkow zapachowych w
destylatach rolniczych

ZWIAZEK
10
anncon ] 3 S 14  Destylat bardzo Zlej 1 1,1-dietoksyetan + octan etylu
1 2 7 g " jakosci organoleptycznej
_ a0a0onnn-] 3 5 2-metylobutanal + 3-
5 savoonnn] i metylobutanal
mmm_f ‘ ' | 3 propanian etylu
u L 4 octan 2-metylopropylu
sonconnn .89 s (Rl 12 14 Destylat zlej jakosci - ——
anmm_i organoleptyczne utanian eyt
£ : 6 disulfid dimetylu
40000000
e K ’ 7 octan 3-metylobutylu
g
—— T g 1§10 Destylat dobrej jakosci g 2-metylo-1-butanol + 3-metylo-1-
50000000 9 11 organoleptyczne; butanol
§nnooon 9 heksanian etylu
20R0R00 10 trisulfid dimetylu
G D LR 2' LR i L 6‘ LI 8' T \10\ T |1|2 LI |14| T |1‘6| T |1|8| T |2|D| T |2|2 LI |2‘4| 1 |2|B| T |2|8| T |3|D| T |3|2 LI |3‘4| 1 11 Oktanian etylu
Time {min)
12 dekanian etylu
Poréwnanie olfaktograméw destylatéw rolniczych uzyskanych 13 dodekanian etylu
metoda HS-SPME/GC-O (metoda rozpietosci palcow) 14 geosmina
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Kontrola produkcii spirytusow

SYympoZj

RT OPIS ZAPACHU RT OPIS ZAPACHU

41 stodki, owocowy, rozpuszczalnikowy 16.09 spieczonej skorki od chleba, sztuczny
4.57 stodkawy, aldehydowy, gorzkiego kakao 16.59 spieczonej skorki od chleba, cierpki
5.24 owocowy, stodki, rumu 17.22 zielony, roslinny, pelargonii

5.82 stodkawy, plastikowy, sztuczny 174 stachtv, padliny, przenikliwy

6.53 owocowy, stodki ~ramotki

6.9 kapus$niaku, gotowar- L. .. .  —~~éwiezy

8.1 owoc > vy, landrynkowy

9.54 OWOCOWY —wunkliwy
10.12 stodki, stechly, serowy, zjelczaty, ostry 20.48 zwierzecy, mysi, nieprzyjemny
10.52 stodki, landrynkowy, owocowy 20.6 zielony, pelargonii
11.46 stodkawy, mdlacy 20.77 | witaminowy, gotowanego migsa drobiowego
11.98 stodki, kwaskowy 21.30 *-woonii
12.13 cytrusowy, swiezy, stodki, aldehyd- wy £
13.52 plastiku, sztuczny
14.41 gotowanej cebuli, gotowanej kapusty, padliny > n
14.82 nlackil hrazenty, stodkawy 24.00 Gt pansy cacauity, OWOCOWY
15~ Tliwy 24.08 ziemisty, wilgotnej piwnicy, pleSni

e — 24.99 anyZowy, ostry

o y 25.09 kwiatowy, éwifoigi,oénrz;cankowy, serka
15.81 Rap e, oo walle] Kapusty 27.02 migdatowy, sztuczny




Pole powierzchni [%]

110

Kontrola produkcji spirytusow
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Stwierdzono istotng statystycznie zaleznos¢ miedzy jakoScia
sensoryczng destylatu a intensywnoscia zapachu geosminy i
trisulfidu dimetylu
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GEOSMINA TRISULFID DIMETYLU

* Zapach gotowanej cebuli, gnijacych
warzyw

e Zapach zimisty, wilgotnej piwnicy
plesni

* Prég wyczuwalnosci sensoryczne;:
0.2 pg L w 10 % roztworze etanol :
woda

* Prég wyczuwalnosci sensoryczne;:
60-65 ng L' w 10 % w bialym winie

*Stanowi prawdopodobnie metabolit
produkowany przez rozne
niepozadane mikroorganizmy
rozwijajace si¢ na surowcach, badz w
wyniku zakazen w czasie samego
procesu fermentagji (np.

Actinomycetes) & ¥y J
| - . : ) "\ // X
__ l » /
. " 3 .
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* Powstaje prawdopodobnie jako
produkt degradacji metioniny w
czasie destylacji lub podczas procesé6w
metabolicznych mikroorganizmow
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WNIOSKI I TRENDY

GC-O, znana od ponad 40 lat, obecnie coraz czesciej wykorzystywana w
analizie zywnosci

Mozliwosc jakosciowej i iloSciowej oceny zapachu dzieki obecnosci portu
olfaktometrycznego

Badania maja najczesciej na celu ustalenie zaleznosci pomiedzy zapachem
a skladem chemicznym lotnych zwiazkéw w produktach spozywczych

Wyglad olfaktogramow zalezy od procedury izolacji analitow i
zastosowanej metody iloSciowe;

Nadal trwaja prace na uzyskaniem wyzszej czutosci, lepsze;
powtarzalnosci i wiarygodnosci wynikow:

wykorzystywnie nowych technik przygotowania probki (bezrozpuszczalnikowe i
zachowawcze techniki)

ujednolicanie, upraszczanie i skracanie stosowanych procedur

jednoczesna detekcja dzieki rownolegltemu potaczeniu kilku portow

olfaktometrycznych ,
Sympozjum: Nowoczesne przyrzady pomiarowe..., Slesin, 12-14.05.2008



Dziekuje za uwage

Katedra Chemii Analitycznej

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i

Szkolnictwa Wyzszego
(grant nr N312 056 31/3446)
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