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CHARAKTERYSTYKA KLUCZOWYCH ZWIAZKOW
ZAPACHOWYCH W SERZE SUSZONYM PODLASKIM
WYTWARZANYM METODA TRADYCYJNA®

IDENTIFICATION OF KEY ODORANTS
OF THE TRADITIONAL PODLASKI DRIED CHEESE

Streszczenie. Ser suszony podlaski jest serem twarogowym poddanym dlugotrwatemu, trzymie-
sigcznemu procesowi suszenia, ktory jest prowadzony w warunkach naturalnych na wolnym
powietrzu. Dzieki specyficznemu, recznemu, rzemieslniczemu procesowi wytwarzania cechuje
si¢ charakterystycznym, niepowtarzalnym zapachem oraz smakiem. Celem pracy byla analiza
jakosciowa 1 ilosciowa kluczowych zwigzkéw zapachowych sera suszonego podlaskiego. Zasto-
sowanie analizy olfaktometrycznej, oznaczenie ilo§ciowe oraz wyznaczenie wskaznikow aktyw-
nosci aromatu (OAV) pozwolito na identyfikacje 19 zwiazkow zapachowych, sposrod ktorych 11
mozna okresli¢ jako aktywne zapachowo (OAV > 1). Najwigksza wartoscia OAV charakteryzo-
waly si¢ nastgpujace zwiazki: 3-metylotiopropanal (OAV = 2756), trans-2-cis-6-nonadienal
(OAV = 1100), 1-okten-3-0l (OAV = 513), cis-4-heptenal (OAV = 280), 2-etylo-3,5-dimetylopi-
razyna (OAV = 184), ester metylowy kwasu butanowego (OAV = 69), kwas mastowy (OAV =
10), 2,3-butanodion (OAV = 9), ester etylowy kwasu butanowego (OAV = 7), ester etylowy
kwasu heksanowego (OAV = 2), trans-2-trans-4-nonadienal (OAV = 1).

Stowa kluczowe: ser suszony podlaski, kluczowe zwigzki zapachowe, GCO, GC x GC-TOFMS

Wstep

Na liscie produktow tradycyjnych naszego kraju znajduje si¢ m.in. szereg produk-
tow mleczarskich wytwarzanych w okreslonych warunkach srodowiskowych zwiaza-

*Badania zostaty czg$ciowo sfinansowane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki nr
N N312 157 134.
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nych ze specyfika regionu oraz kultywowana przez dtugie lata technologia ich produk-
cji. Naleza do nich takie produkty, jak oscypek, ser smazony wielkopolski, redykotki
czy tez bundz. Kazdy z tych wyrobow ma niepowtarzalne, typowe tylko dla siebie ce-
chy sensoryczne, w szczegb6lnos$ci walory smakowo-zapachowe (Majcher i in., 2011,
2014), bedace wynikiem dostosowanego tylko do niego sposobu wytwarzania. Do pro-
duktow tych nalezy rowniez ser suszony podlaski, ktory jest przedmiotem badan niniej-
szej pracy. Jest to ser twarogowy, ktory dzieki dlugotrwatemu (potrocznemu), odbywa-
jacemu si¢ na wolnym powietrzu, w warunkach naturalnych, suszeniu uzyskuje swoj
charakterystyczny aromat oraz konsystencj¢ odbiegajace od innych seréw twarogo-
wych. Ser ten w 2007 roku zostal wpisany na ,,Liste produktéw tradycyjnych” Minister-
stwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi.

Jedna z coraz powszechniej stosowanych metod identyfikacji produktow jest okre-
$lenie ich tzw. kodu zapachowego. W przypadku suszonego sera podlaskiego sktad
zwigzkoéw lotnych, odpowiedzialnych za ksztattowanie charakterystycznego zapachu,
dotychczas nie zostal opisany. Stworzenie takiego iloSciowo-jako$ciowego opisu moze
by¢ wigc podstawa nie tylko oceny autentycznosci tego sera, lecz takze wykorzystania
do kontroli prawidtowosci przebiegu procesu jego wytworzenia czy rozpoznania po-
czatkow zepsucia (Dunkel i in., 2014).

Celem pracy byta identyfikacja zwigzkow zapachowych warunkujacych specyficzny
aromat tradycyjnie otrzymywanego sera suszonego podlaskiego oraz pordwnanie profi-
lu smakowo-zapachowego z innymi serami dlugo dojrzewajacymi typu parmezan czy
idiazabal.

Material i metody

Materiat badawczy stanowit ser suszony podlaski zakupiony na Podlasiu od bezpo-
$redniego producenta ze wsi Pawelki potozonej w okolicach Sokoéiki.

Analiza sensoryczna zostata wykonana przez 10-osobowy wyszkolony panel senso-
ryczny w trzech niezaleznych powtdrzeniach. W celu okreslenia profilu zapachowego
sera na 10-centymetrowej skali zaznaczono dziewig¢ wyrdznikow zapachu wybranych
wedtug ,,Basic Flavor Descriptive Language” firmy Givaudan Roure Flavor Ltd. (Stam-
panoni, 1993). 20 g produktu (kostki o wymiarach 1,5 x 1,5 x 1,5 cm) umieszczono
w 100-mililitrowych szklanych pojemnikach, a nastepnie podgrzano do temperatury 40°C
i zaprezentowano do oceny sensorycznej. Wyniki z 10-centymetrowej skali zostaty za-
mienione na wartosci liczbowe 1 zaprezentowane w formie wykresu radarowego (rys. 1).

W celu izolacji zwigzkow zapachowych zastosowano dwie techniki: destylacje pod
obnizonym cis$nieniem (SAFE) oraz mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej (SPME),
ktére najczesciej sg wykorzystywane w analizie kluczowych zwigzkéw zapachowych
produktow spozywczych (Majcher i Jelen, 2009). Probki do badan (ok. 800-gramowe)
zamrozono w cieklym azocie, a nastgpnie zmielono w celu uzyskania jednolitej homo-
gennej masy. Nastepnie pobrano 100 g tak przygotowanego sera i wytrzasano w tempe-
raturze pokojowej w 250 ml chlorku metylenu (Sigma Aldrich) przez 2 h, po czym
wykonano destylacje na aparacie SAFE opisang przez Engela i in. (1999). Odebrany
destylat osuszono przez dodanie bezwodnego siarczanu sodu (Sigma Aldrich) i zaggszczono
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Rys. 1. Wykres radarowy profilowej oceny sensorycznej sera suszo-
nego podlaskiego
Fig. 1. Radar chart of orthonasal aroma profile of dried Podlaski cheese

do objetosci okoto 400 ul, wykorzystujac urzadzenie Kuderna Danish. Analize iloscio-
wa wykonano technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Do 20 ml fiolki
odwazono 10 g (0,001 g) rozdrobnionego sera, a nastepnie dokonano ekstrakcji na
wioknie CAR/PDMS w czasie 45 min w temperaturze 50°C. Analiz¢ t¢ wykonano za-
réwno dla samego sera, jak i sera z dodatkiem zwiazkéw standardowych.

W celu wyznaczenia zwigzkow kluczowych wykonano analize olfaktometryczna
z wykorzystaniem chromatografii gazowej na aparacie HP 5890 (Agilent Technologies)
wyposazonym w kolumny Supelcowax 10 (30 m x 0,25 mm % 0,5 um, Supelco Belle-
fonte) oraz DB-5 (30 m x 0,25 mm X 0,5 um, Agilent Technologies). Chromatograf
wyposazono w podzielnik strumienia typu Y, ktory dzielit eluent migdzy port olfakto-
metryczny i detektor plomieniowo-jonizacyjny. Warunki rozdziatu chromatograficzne-
go byly nastgpujace: poczatkowa temperatura pieca 40°C (1 min), nastgpnie wzrost
0 9°C/min do 180°C oraz o 20°C/min do 280°C. Dla kazdego zwiazku w porcie olfakto-
metrycznym okreslono not¢ zapachowa oraz wyznaczono indeks retencji, wykorzystujac
szereg homologiczny alkanéw w celu poréwnania z danymi literaturowymi oraz wynika-
mi uzyskanymi na aparacie GC/MS. Zwiazki zidentyfikowano z wykorzystaniem pelnej
dwuwymiarowej chromatografii gazowej (GC x GC-TOFMS, Pegasus IV, LECO),
z uzyciem dwodch kolumn: niepolarnej — ZB-5 (30 m x 250 um x 0,25 pm, Shimadzu)
i polarnej — Supelcowax 10 (0,9 m x 100 um X 0,1 um). Predkos¢ przeptywu gazu, ktd-
rym byt hel, wynosita 0,8 ml/min. Nastrzyk wykonano w trybie splitless trwajacym 30 s.
Warunki rozdziatu chromatograficznego byly takie same jak w analizie olfaktometrycz-
nej. Temperatura linii transferowej wynosita 260°C, a temperatura portu nastrzykowego —
240°C. Parametry spektrometru mas z pomiarem czasu przelotu (TOFMS) byty nastepuja-
ce: temperatura zrodta jonéw 200°C, czas modulacji 4 s, predkos¢ skanowania 150 scan/s,
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zakres skanowania 38—388 m/z. Warunki rozdziatu dla préb otrzymanych technika SAFE
byty identyczne jak dla SPME. Identyfikacja zwigzkéw oparta byla na pordwnaniu widm
masowych oraz indeksow retencji zwigzkow analizowanych ze zwigzkami standardowy-
mi oraz biblioteka widm masowych NIST 05 (The National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburgh, MD, USA) i danymi literaturowymi.

Identyfikacje ilosciowa dla siedmiu zwigzkéw wykonano z wykorzystaniem stan-
dardow izotopowo znakowanych zgodnie z metoda SIDA (Schieberle i Grosch, 1987;
Sen i in., 1991), natomiast dla pozostatych 12 zwigzkéw zastosowano technike dodatku
wzorca (DW) (Majcher i in., 2014). W tabeli 1 zamieszczono szczegdly oznaczen ilo-
sciowych dla poszczegolnych zwiazkow, takie jak: rodzaj metody, rodzaj standardu
wewnetrznego, jony wybrane do identyfikacji analiza GC x GC-TOFMS oraz uzyskane
warto$ci wspotczynnika odpowiedzi detektora Rf i wspolczynnika korelacji krzywych
standardowych r?.

Tabela 1. Metody oznaczen iloSciowych poszczegdlnych zwigzkéw wraz z wybranymi dla nich
jonami
Table 1. Quantitation methods, and ions of analytes and labelled isotopes chosen for quantitation

Jon zwiazkoéw | Jon zwiazkow
Metoda | Zwigzek | oznaczanych | znakowanych
oznaczenia |izotopowo wybrany wybrany
Zwiazek ilosciowe- | znakowa- |  do analizy do analizy Rf/2
Compound go* ny ilo$ciowej ilo$ciowej
Quantitation| Labelled | Ion of an ana- | Ion of labelled
method* isotope | lyte chosen for | isotope chosen
quantitation | for quantitation
1 2 3 4 5 6
2,3-Butanodion SIDA [B3C4] 86 89 1,1
2,3-Butanedione
Kwas octowy DW - 60 - % =0,990
Acetic acid
Ester etylowy kwasu butanowego DW - 71 - 2 =0,998
Ethyl butanoate
Kwas mastowy SIDA [*He] 73 77 1,6
Butanoic acid
Ester metylowy kwasu butanowego SIDA [*H,] 87 89 0,8
Methyl butanoate
Cis-4-heptenal DW - 84 - 2 =0,993
(E)-4-heptenal
3-Metylotiopropanal SIDA [*H,] 104 107 1,2
3-(Methylthio)-propanal
Ester metylowy kwasu heksanowego DwW - 74 - ?=0,998
Methyl hexanoate
Trisiarczek dimetylu SIDA [He] 126 132 1,2
Dimethyl trisulfide
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Tabela 1 — cd. / Table 1 — cont.

1 2 3 4 5 6
1-Okten-3-ol SIDA [* H;] 57 58 0,6
1-Octen-3-ol
2-Etylo-3,5-dimetylopirazyna SIDA [*Hg] 135 141 ?=0,989
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazine
4-Metylofenol DW - 107 - 2 =0,994
4-Methyl phenol
Trans-2-cis-6-nonadienal DW - 70 - 0,7
(Z,E)-2,6-nonadienal
Trans-2-oktenal DW - 70 - ? =0,995
(Z)-2-octenal
Ester etylowy kwasu oktanowego DW - 88 - 2 =0,997
Ethyl octanoate
Trans-2-nonenal DW - 70 - r? =0,991
(Z)-2-nonenal
Ester etylowy kwasu heksanowego DwW - 88 - % =0,990
Ethyl hexanoate
Trans-2-trans-4-nonadienal DW - 81 - ?=0,999
(Z,Z)-2,4-nonadienal
Trans-2-trans-4-dekadienal DW - 81 - ?=0,992
(Z,Z)-2,4-decadienal

*SIDA — metoda ze standardem wewngetrznym izotopowanym, DW — metoda z dodatkiem wzorca zwiaz-
ku oznaczanego.

Rf — wspotezynnik odpowiedzi detektora.

1> — wspotczynnik korelacji krzywej standardowe;.

*SIDA — Stable Isotope Dilution Assay, DW — standard addition.

Rf - detector response factor.

r? — correlation coefficient.

Wyniki i dyskusja

W celu uzyskania profilu sensorycznego sera suszonego podlaskiego wykonano ana-
lizg dziewieciu wyr6znikow zapachu w skali od 1 do 10 dla trzech probek sera, w trzech
powtorzeniach. Analizy dokonat 10-osobowy panel. Wartosci $rednie uzyskanych wy-
nikéw zaprezentowano w postaci diagramow radarowych (rys. 1). Na podstawie wyni-
kow stwierdzono, ze ser suszony podlaski charakteryzuje si¢ intensywna nota o zapa-
chach: serowo-mlecznym, maslanym i zjetczalym. Sa to zapachy charakterystyczne dla
serow dojrzewajacych (Rychlik i Bosset, 2001). Stwierdzono przy tym bardzo duza
powtarzalno$¢ w ocenie sensorycznej wszystkich trzech badanych serow (wspotczynnik
zmienno$ci < 10%).

W wyniku analizy olfaktometrycznej zidentyfikowano 19 zwiazkow posiadajacych
wyczuwalne w porcie olfaktometrycznym noty zapachowe. Kolejna analiza jako$ciowa
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z wykorzystaniem chromatografii gazowej i spektrometrii masowej GC x GC-TOFMS
umozliwila zidentyfikowanie zwigzkéw odpowiedzialnych za aromat sera suszonego
podlaskiego. Sa to: 2,3-butanodion (zapach maslany), kwas octowy (zapach octowy),
kwas mastowy (zapach mastowy, jetki), ester etylowy kwasu butanowego (zapach owo-
cowo-cukierkowy), ester metylowy kwasu butanowego (zapach starego sera, skarpet),
cis-4-heptenal (zapach jetki), 3-metylotiopropanal (zapach gotowanych ziemniakow),
trisiarczek dimetylu (zapach kapusty, czosnku), 1-okten-3-ol (zapach grzybowy), ester
etylowy kwasu heksanowego (zapach cukierkowo-ciasteczkowy), ester metylowy kwa-
su heksanowego (zapach owocowy), trans-2-oktenal (zapach mydlany), 2-etylo-3,5-
-dimetylopirazyna (zapach spalony, ziemisty), 4-metylofenol (zapach fenolowy), trans-
-2-cis-6-nonadienal (zapach ogorka, pietruszki), trans-2-nonenal (zapach mydlany,
ogorkowy), ester etylowy kwasu oktanowego (zapach mydlany), trans-2-trans-4-nona-
dienal (zapach mydlany), trans-2-trans-4-dekadienal (zapach mydlany, tluszczowy).
Zwigzki te zestawiono w tabeli 2 wraz z indeksami retencji dla kolumny polarnej Su-
pelcowax 10 i niepolarnej DB-5.

Tabela 2. Kluczowe zwiazki zapachowe odpowiedzialne za poszczegdlne noty zapachowe wraz
z indeksami retencji (RI) na kolumnie polarnej (Supelcowax 10) i niepolarnej (DB-5) zidentyfi-
kowane za pomoca GCO i GC x GC-TOFMS w serze suszonym podlaskim

Table 2. Key odorants of Podlaski dried cheese with odor notes and retention indexes on polar
(Supelcowax 10) and a-polar (DB-5) columns identified with GCO and GC x GC-TOFMS

Zwiazek Zapach RI
Compound Aroma DB-5 Supelcowax 10
1 2 3 4
2,3-Butanodion Maslany 589 980
2,3-Butanedione Buttery
Kwas octowy Octowy 603 1436
Acetic acid Vinegar
Ester etylowy kwasu butanowego Owocowo-cukierkowy 808 1028
Ethyl butanoate Fruity, candy
Kwas mastowy Mastowy, jetki 820 1619
Butanoic acid Rancid
Ester metylowy kwasu butanowego  |Stary ser, skarpety 877 1 661
Methyl butanoate Cheesy, sweaty
Cis-4-heptenal Jetki 900 1230
(E)-4-heptenal Rancid
3-Metylotiopropanal Gotowanych ziemniakdéw 909 1436
3-(Methylthio)-propanal Boiled potatoes
Ester metylowy kwasu heksanowego |Owocowy 950 1190
Methyl hexanoate Fruity
Trisiarczek dimetylu Kapusta, czosnek 978 1365
Dimethyl trisulfide Cabbage, garlic
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Tabela 2 — cd. / Table 2 — cont.

1 2 3 4
1-Okten-3-ol Grzybowy 975 1278
1-Octen-3-ol Mushroom
Ester etylowy kwasu heksanowego Cukierkowo-ciasteczkowy 1 000 1218
Ethyl hexanoate Candy, cake like
Trans-2-oktenal Mydlany 1055 1419
(Z)-2-octenal Soapy
2-Etylo-3,5-dimetylopirazyna Spalony, ziemisty 1083 1458
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazine Burnt, earthy
4-Metylofenol Fenolowy 1084 2077
4-Methyl phenol Phenolic
Trans-2-cis-6-nonadienal Ogorkowy 1154 1566
(Z,E)-2,6-nonadienal Cucumber
Trans-2-nonenal Pietruszka, mydlany, melon 1161 1520
(Z)-2-nonenal Parsley, soapy, melon
Ester etylowy kwasu oktanowego Mydlany 1198 1420
Ethyl octanoate Soapy
Trans-2-trans-4-nonadienal Mydlany 1213 1704
(Z,Z)-2,4-nonadienal Soapy
Trans-2-trans-4-dekadienal Mydlany, thuszczowy 1318 1 800
(Z,2)-2,4-decadienal Soapy, fatty

Sposréd wielu zwiazkdéw zapachowych wystepujacych w zywnosci znaczace sg tyl-
ko te, ktore wystepuja w stezeniu wigkszym niz ich préog wyczuwalnos$ci sensorycznej
czy tez wystepuja w mieszaninach, ktore dzigki efektowi synergistycznemu wptywaja
na aromat (Schieberle i Grosch, 1987). Z tego powodu tak waznym elementem w anali-
zie kluczowych zwigzkéw zapachowych jest okreslenie ich stezenia w produkcie,
a nastgpnie obliczenie wskaznika warto$ci aromatu jako stosunku stezenia do progu
wyczuwalnosci sensorycznej (Dunkel i in., 2014). W kolejnym etapie wykonano analize¢
ilosciowa kluczowych zwiazkdéw zapachowych sera suszonego podlaskiego. Uzyskane
stezenia przedstawiono w tabeli 3.

Analizujac wyniki tam zawarte, mozna stwierdzi¢, ze w najwigkszej ilosci w serze
suszonym podlaskim wystepuje 1-okten-3-ol (5130 pg/kg), nastepnie ester metylowy
kwasu butanowego (1524 pg/kg) i kwas mastowy (1348 pg/kg). W najmniejszych ste-
zeniach wystepuja: trans-2-trans-4-nonadienal (2 pg/kg) i trans-2-trans-4-dekadienal
(2 ng/kg) oraz ester etylowy kwasu butanowego (4 pg/kg).

Na podstawie warto$ci progow wyczuwalnosci sensorycznej (OT) poszczegdlnych
zwigzkdw 1 oznaczonych stgzen obliczono warto$ci wskaznikow aktywnosci aromatu
(OAV) dla kazdego ze zidentyfikowanych zwiazkoéw zapachowych jako stosunek st¢zenia
do OT (tab. 3). Warto$ci progdw wyczuwalnosci sensorycznej pochodzg z dostgpne;j lite-
ratury (Belitz i in., 2004). Za najbardziej miarodajne dla produktu, jakim jest ser, wybrano
wartos$ci dla oleju jako matrycy (Kubickova i Grosch, 1998). Dla czterech zwigzkow, ze
wzgledu na brak danych, obliczono wskaznik OAV na podstawie OT w wodzie.
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Tabela 3. Zawarto$¢ zwiazkow zapachowych ($rednia z trzech powtorzen z dwoch probek sera
wraz z odchyleniem standardowym) wraz z obliczonymi wskaznikami aktywnosci aromatu
(OAV) oraz progami wyczuwalnosci sensorycznej (OT) w serze suszonym podlaskim

Table 3. Concentration of aroma compounds (average of three replicates from two cheese samples
with standard deviation) and calculated odor activity values (OAV) with odor thresholds (OT) in
dried Podlaski cheese

OT dla oleju lub *wody
Zwiazek Zawarto$¢é (Rychlik i in., 1998)
Com a und Concentration OT in oil or in *water OAV

PO (ng/kg) (Rychlik et al., 1998)

(ng/kg)

1 2 3 4
3-Metylotiopropanal 55146 0,2 2756
3-(Methylthio)-propanal
Trans-2-cis-6-nonadienal 33 +3 *0,03 1100
(Z,E)-2,6-nonadienal
1-Okten-3-ol 5130 +12 10 513
1-Octen-3-ol
Cis-4-heptenal 56 +4 *0,2 280
(E)-4-heptenal
2-Etylo-3,5-dimetylopirazyna 405 +5 2,2 184
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazine
Ester metylowy kwasu butanowego 1524 £11 22 69
Methyl butanoate
Kwas mastowy 1348 +9 135 10
Butanoic acid
2,3-Butanodion 88 £2 10 9
2,3-Butanedione
Ester etylowy kwasu butanowego 4 +0,5 0,6 7
Ethyl butanoate
Ester etylowy kwasu heksanowego 47 +2 20 2
Ethyl hexanoate
Trans-2-trans-4-nonadienal 2+04 1,5 1
(Z,Z)-2,4-nonadienal
Kwas octowy 11543 124 <1
Acetic acid
Ester metylowy kwasu heksanowego 50 +4 *75 <1
Methyl hexanoate
Trisiarczek dimetylu 0,19 +£0,04 2,5 <1
Dimethy! trisulfide
Trans-2-oktenal 40 £2 50 <1
(Z)-2-octenal




9

Majcher, M. A., Myszka, K., Grygier, A., Bijacik, M. (2016). Charakterystyka kluczowych zwigzkéw zapachowych
w serze suszonym podlaskim wytwarzanym metodg tradycyjna. Nauka Przyr. Technol., 10, 3, #33. DOI: 10.17306/
J.NPT.2016.3.33

Tabela 3 — cd. / Table 3 — cont.

1 2 3
4-Metylofenol 46 +6 68 <1
4-Methyl phenol
Trans-2-nonenal 26 1,5 978 <1
(Z)-2-nonenal
Ester etylowy kwasu oktanowego 68 £3 *70 <1
Ethyl octanoate
Trans-2-trans-4-dekadienal 2+0,3 180 <1
(Z,Z)-2,4-decadienal

Uzyskane wyniki wskazuja, ze 11 sposrod 19 analizowanych zwigzkow ma wskaz-
nik aktywnos$ci aromatu o warto$ci wigkszej niz 1. Zwigzki te maja wigc decydujacy
wplyw na ksztattowanie aromatu sera suszonego podlaskiego. Wérod nich najwigkszy-
mi warto$ciami OAV odznaczaja si¢: 3-metylotiopropanal (OAV = 2756), trans-2-cis-6-
-nonadienal (OAV = 1100, obliczony na podstawie OT w wodzie), 1-okten-3-ol (OAV
= 513), cis-4-heptenal (OAV = 280, obliczony na podstawie OT w wodzie), 2-etylo-3,5-
-dimetylopirazyna (OAV = 184), ester metylowy kwasu butanowego (OAV = 69), kwas
mastowy (OAV = 10), 2,3-butanodion (OAV = 9), ester etylowy kwasu butanowego
(OAV =7), ester etylowy kwasu heksanowego (OAV = 2), trans-2-trans-4-nonadienal
(OAV = 1). Aby potwierdzi¢ prawidlowos¢ uzyskanych wynikow, nalezatoby dokonaé
rekombinacji zapachu i dopiero wtedy mozna by byto si¢ upewnié, ze zidentyfikowane
zwigzki decydujg o ksztattowaniu aromatu produktu.

Dostepna literatura naukowa nie dostarcza informacji opisujacych profil zwigzkow
zapachowych suszonego sera podlaskiego, ktory jest produktem typowo regionalnym.
Istnieje natomiast wiele publikacji z opisem kluczowych zwiazkéw zapachowych in-
nych, bardziej popularnych seréow, takich jak gouda, cheddar, gruyere czy parmezan.
W odréznieniu od tych seréw ser suszony podlaski, mimo ze mozna go zaliczy¢ do
serow twardych, nie jest wytwarzany z uzyciem podpuszczki, a jego utrwalanie naste-
puje w wyniku dhugotrwatego suszenia na wolnym powietrzu.

Jednym z seréw dhugo dojrzewajacych, ktorego profil zwigzkéw lotnych zostat opi-
sany w literaturze, jest parmezan (Lee i in., 2003). Porownujac zwigzki zapachowe
zidentyfikowane w serze parmezan ze zwigzkami zapachowymi sera suszonego podla-
skiego, mozna stwierdzi¢, ze jedynie cztery zwigzki powtarzaja si¢ w obu serach: kwas
octowy, ester etylowy kwasu butanowego, kwas mastowy, ester etylowy kwasu okta-
nowego. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze Lee i in. (2003) w swojej publikacji oznacza-
li profil wszystkich zwigzkéw zapachowych metoda SPME-GC/MS bez oznaczen ilo-
sciowych, a co wazniejsze, bez wyznaczania wskaznika wartosci aromatu, ktory decy-
duje o tym, czy dany zwigzek zapachowy moze by¢ uznawany za aktywny zapachowo.

Porownujac zidentyfikowane zwigzki zapachowe sera suszonego podlaskiego i sera
gruyere, stwierdzamy, ze w produktach tych obecnych jest osiem takich samych zwigz-
kow zapachowych. Sa to: cis-4-heptenal, 3-metylotiopropanal, trisiarczek dimetylu,
2-etylo-3,5-dimetylopirazyna, trans-2-nonenal, ester etylowy kwasu oktanowego, trans-
-2-trans-4-nonadienal, trans-2-trans-4-dekadienal (Rychlik i Bosset, 2001). Wedlug
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Rychlika i Bosseta (2001) najwigckszy wplyw na aromat majg 3-metylotiopropanal
i 2-etylo-3,5-dimetylopirazyna. Oba te zwiazki maja rowniez duze znaczenie w ksztal-
towaniu aromatu sera suszonego podlaskiego ze wzgledu na duza wartos¢ OAV:
3-metylotiopropanalu (OAV = 2756) i 2-etylo-3,5-dimetylopirazyny (OAV = 184).
Niewielki wptyw na aromat w przypadku sera gruyere maja cis-4-heptenal, trans-2-
-nonenal i trans-2-trans-4-nonadienal, w przeciwienstwie do ich znaczacej roli w serze
suszonym podlaskim. W obu serach ester etylowy kwasu oktanowego nie ma znaczace-
go wptywu na aromat produktu, podobnie jak trans-2-trans-4-dekadienal.

Poréwnujac uzyskane wyniki oznaczen kluczowych zwigzkéw zapachowych sera
suszonego podlaskiego ze zwigzkami zidentyfikowanymi w serze gouda, mozna stwier-
dzi¢, ze siedem zwiazkow jest identycznych. Nalezg do nich: trans-2-trans-4-dekadie-
nal, kwas mastowy, ester etylowy kwasu heksanowego, ester etylowy kwasu oktanowe-
go, 3-metylotiopropanal, trisiarczek dimetylu, 2,3-butanodiol (Van Leuven i in., 2008).
Zwiazki te byly oznaczone technika GC/MS. Jak podaja Milo i Reineccius (1997), do
kluczowych zwigzkow zapachowych sera cheddar naleza: kwas mastowy, 3-metylotio-
-propanal, 2,3-butanodion, trans-2-nonenal. Zehentbauer i Reineccius (2002) wskazuja
takze na znaczaca rolg 1-okten-3-olu dla aromatu sera cheddar. Wszystkie te zwigzki
odgrywaja rowniez role kluczowych zwigzkdéw zapachowych w serze suszonym podla-
skim.

Zwiazki takie, jak 3-metylotiopropanal i kwas mastowy, sa istotne nie tylko dla
aromatu produktow mleczarskich, jakimi sg sery, lecz takze dla innych produktéw mle-
czarskich (Belitz i in., 2004).

Poréwnanie zwigzkow lotnych sera suszonego podlaskiego z serem Parmigiano Re-
ggiano (Qian i Reineccius, 2003) wskazuje, ze w obu serach duzy wpltyw na aromat
maja zwiazki takie, jak: ester etylowy kwasu butanowego, 3-metylotiopropanal, 2,3-
-butanodion, trisiarczek dimetylu, kwas mastowy, natomiast wyrazna roznica jest wi-
doczna w zawartos$ci estru etylowego kwasu heksanowego i kwasu octowego. Oba te
zwigzki w serze suszonym podlaskim nie wptywajg istotnie na aromat, gdyz majg mata
warto$¢ wskaznika OAV (2 i < 1, odpowiednio), w przeciwienstwie do sera Parmigiano
Reggiano, gdzie odgrywaja gtéwna rolg w ksztattowaniu aromatu.

W nieco inny sposob, czyli z uzyciem OIR (ang. odour impact ratios), okre§lono
kluczowe zwiazki zapachowe sera idiazabal (Abilleira i in., 2010). Wskaznik ten nie
jest porownywalny ze wskaznikiem OAV wykorzystywanym w niniejszej pracy, bo-
wiem warto$¢ OIR oblicza si¢, dzielagc objetos¢ proby przez prog wyczuwalnosci senso-
rycznej. Wyniki badan Abilleiry i in. (2010) wykazaty obecno$¢ podobnych jak w serze
suszonym podlaskim kluczowych zwigzkéw zapachowych, m.in. kwasu mastowego
(OIR = 13), estru etylowego kwasu butanowego (OIR = 83), estru metylowego kwasu
heksanowego (OIR = 107) (w serze suszonym podlaskim nie odgrywa tak znaczacej roli
jako zwiazek zapachowy). W obu serach natomiast ester etylowy kwasu oktanowego
nie odgrywa kluczowej roli w ksztalttowaniu aromatu (OAV i OIR < 1).

Zwiazki takie, jak 4-metylfenol (OAV = 0,68) i kwas octowy (OAV = 0,93), ktore
sa obecne w serze suszonym podlaskim, ale nie maja duzego wplywu na jego aromat,
maja duzy wptyw na aromat polskiego oscypka wedzonego: OAV = 256 i OAV = 2.6,
odpowiednio (Majcher i Jelen, 2011). Wartosci OAV dla oscypka niewedzonego i sera
suszonego podlaskiego przedstawiajg si¢ nastgpujaco: 2,3-butanodion — oscypek: OAV
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= 279, ser suszony podlaski: OAV = 9; ester metylowy kwasu butanowego — oscypek:
OAYV = 11,2, ser suszony podlaski: OAV = 69; 3-metylotiopropanal — oscypek: OAV =
1,39, ser suszony podlaski: OAV = 2756; kwas mastowy — oscypek: OAV < 1, ser su-
szony podlaski: OAV = 10.

Podsumowanie

Na podstawie wykonanej analizy olfaktometrycznej oraz wyznaczonych wskazni-
kow aktywnos$ci aromatu mozna stwierdzi¢, ze charakterystyczny aromat tradycyjnie
otrzymywanego sera suszonego podlaskiego, odrdzniajacy go od innych seréw dlugo-
dojrzewajacych, jest ksztaltowany przez 11 zwigzkoéw aktywnych zapachowo. Powsta-
wanie tych zwigzkow wynika z przebiegu reakcji chemicznych i biochemicznych takich
sktadnikéw, jak bialka, ttuszcze czy cukry, oraz dziatania enzymoéw, czy to wystepuja-
cych naturalnie w mleku, koagulujacych, czy to pochodzenia mikrobiologicznego,
i zwigzane jest $cisle z tradycyjng metodg wyrobu obejmujaca przede wszystkim natu-
ralny, prowadzony na wolnym powietrzu proces suszenia.
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IDENTIFICATION OF KEY ODORANTS
OF THE TRADITIONAL PODLASKI DRIED CHEESE

Summary. Dried cheese form the Podlasie region of Poland is the type of cottage cheese which is
made manually from cow milk and left to dry in the open air for a period of at least three months.
Due to the mentioned specific way of preparation this cheese is well appreciated and known for
its specific odor and flavour. The aim of this work was identification of key odorants of dried
cheese from the Podlasie region. Due to the application of gas chromatography and olfactometry,
quantitation results and calculation of odor activity values (OAV) of 19 compounds were
identified. Among them 11 had OAV > 1 therefore they can be recognized as aroma active
compounds forming typical aroma of the analysed cheese. They were: 3-(methylthio)-propanal
(OAV = 2756), (Z,E)-2,6-nonadienal (OAV = 1100), 1-octen-3-ol (OAV = 513), (E)-4-heptenal
(OAV = 280), 2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine (OAV = 184), methyl butanoate (OAV = 69), bu-
tanoic acid (OAV = 10), 2,3-butanedione (OAV = 9), ethyl butanoate (OAV = 7), ethyl hexanoate
(OAV =2), (Z,Z)-2,4-nonadienal (OAV =1).

Key words: Podlaski dried cheese, key odorants, GCO, GC x GC-TOFMS
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