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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki analizy profilu zwigzkéw lotnych za pomocg GC/MS trzech rodzajow Scidtek po-
chodzacych z kurnikéw w ktérych utrzymywane sg kury nioski. Zidentyfikowano 115 zwigzkéw lotnych,
46 nalezato do grupy metabolitéw grzybow mikroskopowych. Wéréd nich dominowaty aldehydy i ke-
tony — Srednio od 0,5222 (RU) dla stomy pszennej do 2,7536 (RU) dla sieczki stomiastej, oraz weglowo-
dory — srednio od 0,1825 (RU) dla sieczki stomiastej do 1,0918 (RU) dla stomy zytniej. Przeprowadzona
analiza dyskryminacyjna wykazata, ze najwieksze znaczenie podczas rozdziatu populacji grup analizowa-
nych préb Scidtek na podstawie profilu zwigzkow lotnych majg nastepujgce zwigzki: 2-metylobutanal,
1-heptanol, naftalen oraz trichodien.
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Profiles of organic volatile compounds in different types of litters
in laying houses in Poland
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ABSTRACT

The paper presents results of analyses of the volatile compound profile provided by GC/MS for three
types of litters from laying houses (poultry houses for layer hens). Among 115 identified volatile com-
pounds 46 were found to be metabolites of microscopic fungi, predominantly aldehydes and ketones
accounting on average for 0.52 (RU — peak area/area of internal standard — tridecane) for wheat straw
up to 2.75 (RU) for chopped chaff, as well as hydrocarbons ranging from 0.18 (RU) for chopped chaff up
to 1.09 (RU) for rye straw. Discriminant analysis showed the greatest role of 2-methylbutanal, 1-hep-
tanol, naphthalene and trichodiene in the population distribution of groups of analyzed litter samples

based on their profiles of volatile compounds.

1. WSTEP

Uciazliwos¢ zapachowa obiektéw inwentarskich
wigze sie z wydzielaniem do atmosfery podczas
chowu zwierzat wielu réznych substancji, gtow-
nie kwasdw organicznych, amoniaku i fenoli, kté-
re pobudzajgc komérki nabtonka wechowego po-
wodujg nieprzyjemne wrazenia wechowe [1].
W przypadku oddziatywania wielu substancji za-
pachowych, tak jak to ma miejsce w powietrzu
usuwanym z budynkow inwentarskich, moze wy-
stepowadé synergizm, maskowanie lub neutraliza-
cja bodzcow zapachowych [2].

Wsréd budynkédw inwentarskich kurniki charak-
teryzujg sie wysokim stopniem emisji odoréw
do atmosfery otoczenia. W srodowisku kurnika
wskazano na szereg elementéw majacych istotny
wplyw na ilos¢ i jako$¢ tworzonych odorantow.
Wsrdd nich $ciotka stanowi istotny element de-
terminujacy profil tworzonych zwigzkéw lotnych.
W wiekszosci ferm stosowane sg sciotki, gtéwnie
stomiaste. Materiat przeznaczany na sciétke po-
winien by¢ suchy, czysty, wolny od zanieczyszczen
mechanicznych i mikrobiologicznych, o zniko-
mym zapachu oraz o dobrych witasciwosciach hi-
groskopijnych [3]. Rozwijajgce sie na Scidtce grzy-
by mikroskopowe sg jednymi z wielu mikroorga-
nizmdéw powszechnie wystepujgcych w Srodowi-
sku kurnika. Stosowanie antybiotykdw oraz inne
proby ograniczenia rozwoju bakterii spowodowa-
ty zachwianie réwnowagi mikrobiologicznej i do-
prowadzity w wielu przypadkach do silnej eks-
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pansji grzybéw mikroskopowych trudnych do wy-
eliminowania. Grzyby mikroskopowe, stanowigce
nawet do 35% catej populacji mikroorganizmadw
wchodzgcych w sktad mikroflory $cioétki, na dro-
dze swojego metabolizmu produkujg m.in. orga-
niczne zwigzki lotne (VOCs) [4]. WSrdd nich istot-
ng role odgrywa trichodien bedacy lothym pre-
kursorem tworzenia mikotoksyn z grupy trichote-
cendw [5]. Mikotoksyny to drugorzedowe meta-
bolity wtdérne wykazujgce toksyczne dziatanie w
stosunku do ludzi, zwierzat i roslin. Jedng z naj-
lepszych metod analizy profilu zwigzkow lotnych
jest wyodrebnianie ich z atmosfery za pomo-
cg ekstrakcji do fazy stacjonarnej za pomocg mi-
krowtékna weglowego, a nastepnie analiza jako-
Sciowa i ilosciowa za pomocg GC/MS lub elektro-
nicznego nosa. Zastosowanie tej metody w prze-
mysle czesto zwigzane jest z badaniem zafatszo-
wan produktéw rolno-spozywczych [6].

Celem niniejszych badan byto oznaczenie profili
organicznych zwigzkéw lotnych ze szczegdlnym
uwzglednieniem zwigzkéw bedacych metaboli-
tami grzybéw mikroskopowych pochodzgcych
z réznych rodzajéw S$cidtek stomiastych stoso-
wanych w kurnikach, w ktérych utrzymywane
sg kury nioski. Badania te majg doprowadzié¢ do
ustalenia profilu zwigzkéw lotnych Sciétki zanie-
czyszczonej grzybami mikroskopowymi i w przy-
sztosci mogg znalez¢ zastosowanie do oceny czy-
stosci mikrobiologicznej oraz jakosci sciétki stoso-
wanej na fermach drobiu.
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Materiat

Materiat badany stanowity proby 3 rodzajéw
Scidtek: sieczki stomiastej (n=150), stomy zytniej
(n=110) i stomy pszennej (n=150) pochodzace
z kurnikow fermowych (obsada: 250-300 kur) zlo-
kalizowanych na terenie Polski pétnocno-zachod-
niej.

2.2 Metodyka badan

Metabolity lotne byty wyodrebniane ze Sciétki me-
toda mikroekstrakcji do fazy statej, ktérg w tym
przypadku stanowita warstwa polidimetylosi-
loksanu (PDMS) o grubosci 100 um zwigzana na
widknie nos$nikowym [5]. W tym celu prébe roz-
drobnionej $ciotki (8 g) umieszczono w butelecz-
kach o pojemnosci 20 cm?, zamknietych szczelnie
kapslem z membrang, po czym przez membrane
wprowadzone zostato wtdkno PDMS i w tempe-
raturze 50°C przez 30 min wykonywano ekstrak-
cje zwigzkéw lotnych z fazy nadpowierzchnio-
wej probki ziarna. Analiza zwigzkéw lotnych wy-
konana zostata za pomoca chromatografu ga-
zowego (Hewlett Packard 6890) wyposazonego
w detektor mas (Hewlett Packard 5972 A) oraz
kolumne HP-5MS (30,0 m, 0,25 um). W celu iden-
tyfikacji zwigzkdéw lotnych analiza przeprowadzo-
na zostata w zakresie mas spektrometru 50 — 250
m/z. Widma masowe pikdw uzyskanych w trakcie
rozdziatu poréwnano z widmami mas zawartymi
w bibliotece NIST02 oraz Wiley 7N lub standar-
déw chemicznych.

Uzyskane wyniki poddane zostaty analizie staty-
stycznej w programie STATISTICA v 8.0. Analize
profilu zwigzkdw lotnych wykonano w trzech po-
wtdrzeniach dla kazdej préby. Wyniki przedsta-
wione na wykresach stanowig wartosci srednie,
a obliczone odchylenia standardowe (+SD) zazna-
czono w postaci stupkow btedu. Ocene istotnosci
réznic przeprowadzono metodg analizy wariancji.
Do okreslenia jednorodnosci wariancji stosowa-
no test Levene’a. Celem oszacowania statystycz-
nie istotnych réznic pomiedzy $rednimi zastoso-
wano test Tukey’a. Przeprowadzono réwniez kro-
kowa analize dyskryminacyjng (SLDA) w celu roz-
dziatu grup analizowanych populacji. Dodatkowo
zastosowano réowniez macierz klasyfikacji oraz
wielowymiarowe testy istotnosci.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Analiza jakosciowa organicznych zwigzkéw lot-
nych pozwolita zidentyfikowa¢ 115 zwigzkdw,
z czego 46 nalezy do grupy metabolitow grzybow
mikroskopowych (Tab. 1). Zwigzki odorotwdrcze
podzieli¢ mozemy na kilka najwazniejszych grup.
Nalezg do nich lotne kwasy organiczne (o faricu-
chach prostych i rozgatezionych), zwigzki aroma-
tyczne (indole, fenole), zwigzki zawierajgce azot
(amoniak, lotne aminy) oraz zwigzki zawierajace
siarke (siarkowoddr oraz merkaptany) [7]. Wsréd
wszystkich zidentyfikowanych w ramach niniej-
szej pracy zwigzkow lotnych bedacych metabo-
litami grzybow mikroskopowych dominowaty
aldehydy i ketony — $rednio od 0,5222 (RU) dla
stomy pszennej do 2,7536 (RU) dla sieczki sto-
miastej, oraz weglowodory — $rednio od 0,1825
(RU) dla sieczki stomiastej do 1,0918 (RU) dla sto-
my zytniej (Tab. 1). Profile analizowanych $ciétek
réznity sie istotnie, zaréwno pod wzgledem jako-
Sciowym, jak i iloSciowym oznaczonych zwigzkow
(Rys. 1). Wéréd badanych scidtek sieczka stomia-
sta charakteryzowata sie najwiekszg réznorodno-
$cig zidentyfikowanych zwigzkéw oraz zawierata
ich najwyzsze stezenia. W celu oceny, czy zastoso-
wana metoda analityczna pozwoli na podstawie
oznaczonych profili zwigzkdw lotnych rozdzielié
analizowane populacje sciétek zastosowano kro-
kowa analize dyskryminacyjng (SLDA). Uzyskano
istotny na poziomie ufnosci p=0,001 rozdziat $cid-
tek: sieczka stomiasta 100%, stoma zytnia 79%
i stoma pszenna 65% (Rys. 2). Analiza funkcji dys-
kryminacyjnej wykazata, ze wsrdod 46 zwigzkdéw
wprowadzonych do modelu statystycznego SLDA
2-metylobutanal (Lambda Wilks’a: 0,3151, F usu-
niecia: 34,3364), 1-heptanol (Lambda Wilks’a:
0,1352, F usuniecia: 3,8860), naftalen (Lamb-
da Wilks’a: 0,1406, F usuniecia: 4,8011) oraz tri-
chodien (Lambda Wilka’s: 0,1368, F usuniecia:
4,1572) cechuja sie najwiekszg sitg dyskrymina-
cyjna, a przez to odgrywajg istotng role w rézni-
cowaniu poszczegdlnych Scidtek w zaleznosci od
ich stopnia zanieczyszczenia grzybami mikrosko-
powymi. Jednym z istotnych oznaczonych zwigz-
kow jest trichodien, bedacy lotnym prekurso-
rem tworzenia jednej z najczesciej wystepujgcych
w klimacie Europy Srodkowej mikotoksyn, a mia-
nowicie deoksynivalenolu (DON), nalezgcego do
grupy trichotecendéw (Rys. 3). Profil zwigzkéw lot-
nych tworzonych przez grzyby mikroskopowe za-
lezy od rodzaju podtoza, w tym przypadku rodza-
ju sciotki.
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Tabela 1 Poréwnanie usrednionych profili zwigzkéw lotnych produkowanych przez grzyby mikroskopowe
na trzech rodzajach sciétki. Zawartos¢ poszczegdlnych zwigzkéw zostata wyrazona w RU

(powierzchnia piku/powierzchnie standardu wewnetrznego — tridekan)

Rodzaj sciotki

No. Zwigzek chemiczny
Stoma zytnia Stoma pszenna Sieczka stomiasta
1 | metanol 1,12
2 | etanol 0,01
3 | propanol 0,52
4 | 1-dekanol 0,14
5 | 1-heptanol 0,17 0,08 1,49
6 | 1-heksanol 0,06
7 | 1-octen-3-ol 0,01
8 | 2-etyl-1-heksanol 0,18 0,08 0,75
9 | 2-fenoksyetanol 0,05
10 | aceton 0,25 0,07 0,15
11 | butanon 0,02 0,28
12 | pentanon 0,01 0,04 0,04
13 | metylpentan-2-on 0,05
14 | (E)-6,10-dimetyl-5,9-undekadien-2-on, 0,46 0,26 0,54
15 | heptanal 0,29
16 | nonanal 0,04 0,01
17 | 1,3,5-trimetylobenzen 0,02
18 | 1-etyl-2-metylobenzen 0,01 0,01
19 | 2-metylonaftalen 0,03
20 | benzen 0,03
21 | toluen 0,03
22 | 1,2,4-trimetylobenzen 0,04
23 | cyklaheksane 0,03 0,02
24 | 1-metylo-4-prop-1-en-2-yn-cycloheksen 0,01
25 | 2-metyl-1-propen 0,03 0,06 0,06
26 | cyclopentan 0,16 0,16 0,35
27 | tridecan 0,02 0,23
28 | indan 0,01
29 | propylobenzen 0,16 0,15 0,07
30 | p-ksylen 0,89 0,17 0,04
31 | styren 0,03 0,02
32 | dodecan 0,57 0,30 0,07
33 | eicosan 0,13
34 | pentadecan 0,10 0,06 0,03
35 | tetradecan 0,02
36 | triacontan 0,01
37 | undecan 0,16 0,27 0,19
38 | 3-caren 0,33 0,35 0,04
39 | cymen 0,01
40 | lilial 0,01
41 | limonen 0,02 0,02
42 | 5-butyldihydro-2(3H)-furanon 0,08 0,05 0,02
43 | dietyloftalen 0,02
44 | dichlorometan 0,01 0,02
45 | trichlorometan 0,01 0,02
46 | chloroetan 0,03 0,02
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Rysunek 1 Srednia zawarto$¢ zwigzkéw lotnych (RU) z uwzglednieniem podziatu na grupy
zwigzkéw chemicznych w prébach réznych rodzajow scidtek
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Rysunek 2 Analiza funkcji dyskryminacyjnej profilu zwigzkéw lotnych
dla réznych rodzajow Scidtek
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Rysunek 3 Przyktadowy chromatogram zwigzkéw lotnych zidentyfikowanych w $cidtce z sieczki stomiastej
z wyszczegolnieniem zidentyfikowanego trichodienu

Profil zwigzkéw lotnych jest charakterystycz-
ny dla gatunku zboza, z ktérego stomy wykona-
na jest scidtka. Jest kompilacjg zwigzkdéw lotnych
bedacych ubocznymi metabolitami powstajgcymi
w wyniku rozktadu sktadnikéw pokarmowych
znajdujacych sie w stomie na drodze metabo-
lizmu mikroorganizméw jg zasiedlajgcych oraz
w wyniku proceséw chemicznych zachodzgcych
w rodlinie [8]. Zwigzek o najwiekszej sile dyskrymi-
nacyjnej to 2-metylobutanal. Jest to zwigzek wy-
stepujacych w zbozach, produkowany na drodze
utleniania ttuszczéw przez mikroorganizmy pod-
czas produkcji mikotoksyn. Drugi z nich, 1-hep-
tanol, zostat zidentyfikowany jako produkt roz-
ktadu kwasoéw ttuszczowych przez grzyby mikro-
skopowe. Naftalen i p-ksylen uznawane sg réw-
niez za zwigzki powstajgce na drodze metaboli-
zmu mikroorganizméw zasiedlajgcych powierzch-
nie réznych czesci anatomicznych roslin zbozo-
wych. Cymen natomiast jest zwigzkiem produ-
kowanym podczas przechowywania przez C. fle-
xuosus M. leucadendron na drodze syntezy afla-
toksyn. Oznaczony 2-metylonaftalen jest nato-
miast zwigzkiem pochodzgacym z zanieczyszcze-
nia gleby oraz powietrza zwigzkami powstatymi
w wyniku spalania substancji ropopochodnych
i bardzo czesto kumulowany w zbozach [9].

193

4. PODSUMOWANIE

Uciazliwos¢ zwigzkdéw odorotwodrczych zalezy od
réznego rodzaju czynnikéw, jak budowa taricucha
lub pierscienia weglowego, obecno$é wigzan nie-
nasyconych, a takze od obecnosci oraz rodzaju
grup funkcyjnych i ich rozmieszczenia w czgstecz-
ce. Zwigzki o rédznej budowie mogg wiec charak-
teryzowac sie bardzo podobnym zapachem badz
odwrotnie. Analiza profili organicznych zwigz-
kéw lotnych ze sSrodowiska kurnika nie byta do tej
pory prowadzona w tak szczegétowy sposob. Na
podstawie niniejszych badan stwierdzono, ze ro-
dzaj stosowanej sciotki moze miec istotny wptyw
na poziom zanieczyszczenia $rodowiska kurnika
grzybami mikroskopowymi, a takze organicznymi
zwigzkami lotnymi produkowanymi na drodze ich
metabolizmu. Obydwa elementy odgrywajg istot-
ng role w zachowaniu bezpieczeristwa zdrowot-
nego zarowno pracownikow ferm, jak i zwierzat.
Odory usungé¢ mozna na drodze réznego rodzaju
zabiegdw, takich jak np. zmiana wtasciwosci fizy-
kochemicznych odoréw czy zastosowanie rézne-
go rodzaju dodatkéw higienizacyjnych. Metody
techniczne i zoohigieniczne majg za zadanie opty-
malizacje mikroklimatu w pomieszczeniach in-
wentarskich oraz poprawe jakosci scidtki [10-11].

Praca wykonana w ramach badan projektu NCN
2012/07/D/NZ9/00996.
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