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Na podstawie badan wtasnych wykonanych w ostatnich latach dokonano przeglagdu mozliwosci wyko-
rzystania techniki analizy fazy nadpowierzchniowej (head-space) za pomocg mikroekstrakcji do fazy
statej (SPME — solid phase microextraction) i analizy na drodze chromatografii gazowe] sprzezonej
ze spektrometriag mas. Obiektami badan byty kawy Arabica i Robusta, sery plesniowe, bio-oleje roslinne
oraz sery plesniowe. Celem pracy byta ocena przydatnosci wybranych wyréznikéw sktadu chemicznego
ziarna kawowego do rozrdzniania kaw réznych gatunkow i o réznym pochodzeniu geograficznym oraz seréow
plesniowych. W zaleznosci od obiektéw, badania zwigzkdéw lotnych uzupetniano badaniami innych zwigzkéw
wystepujgcych w matrycy zywnosciowej m.in.: steroli, sktadu kwasdéw ttuszczowych. Uzyskane wyniki poddane
zostaty statystycznej analizie sktadowych gtéwnych (PCA). W oparciu o analize zwigzkéw lotnych uzyskano
dos¢ wyrazne grupowanie pod wzgledem pochodzenia geograficznego. Wskazano réwniez na mozliwosci
wykorzystania techniki HS-SPME-GCMS jako specyficznego i skutecznego e- Nosa dla celdw autentycznosci
i identyfikowalnosci produktéw spozywczych. Dotychczasowe rezultaty badan wskazujg na dalsze, réznorodne
mozliwosci zastosowania sprzezonych technik analitycznych w analizie jakosci i bezpieczeristwa zywnosci.

Appliance of volatile analysis technique HS-SPME-GC/MS in the studies
of authenticity of chosen food products

ABSTRACT

Our work carried out in recent years was scoped to investigate the possible use of solid-phase head space
micro extraction techniques coupled to gas chromatography - mass spectrometry to the food analysis. The
aim of this study was to evaluate the usefulness of the product chemical composition as a factor allowing
to distinguish different species of coffee and blue cheeses and differentiate its geographical origin. Arabica
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1. WSTEP

Prawo Unii Europejskiej stawia wysoko kwestie
ochrony konsumentéw przed nieuczciwymi prakty-
kami ze strony producentéw zywnosci. W pogoni za
zyskiem ekonomicznym producenci zywnosci tamigc
prawo, nie stosujg sie do wymagan autentyczno-
$ci i identyfikowalnosci zywnosci. Rozwdj technik
analitycznych otwiera nowe mozliwosci dla badan
nad autentycznos$cig zywnosci. Sposrdéd technik
analitycznych, zauwaza sie niestabngcg popularnosc
technik chromatograficznych i spektrometrycznych,
ktére moga by¢ skuteczne w ocenie autentycznosci
zywnosci.

Asortyment produktéw spozywczych takich jak kawy,
oleje, czy sery plesniowe jest bardzo szeroki i obej-
muje produkty zréznicowane zaréwno pod wzgledem
obrobki technologicznej surowca jak i pochodzenia
geograficznego. Szerokos$¢ asortymentu i zrdznico-
wanie cenowe wymienionych produktéw wyraznie
sugeruje istnienie réznic jakosciowych. To z kolei
wydaje sie zaleze¢ od pochodzenia geograficznego.

2. METODYKA | MATERIAt BADAWCZY

Materiat badawczy stanowito pie¢ kaw z gatunku
arabika pochodzacych z Kolumbii (K), Gwatemali
(G), Kostaryki (CR), Brazylii (B) i Etiopii (E). Probki
palonego ziarna kawowego otrzymano od pobli-
skiej palarni. Podobnie uzyskano prébki ziarna kawy
Robusta (R, kraj pochodzenia: Indie) z koncowego
etapu palenia.

Prébki z koncowego etapu palenia (ziarno palone)
pobrano w pietnastej minucie, gdy temperatura
osiggneta 208°C. Proces palenia przeprowadzono
w piecu firmy PROBAT.

Ziarno przechowywano w szczelnie zamknietych
torebkach aluminiowych w warunkach pokojowych.
Ziarna kawy mielono w mtynku laboratoryjnym firmy
Retsh Grindomix bezposrednio przed przystgpieniem
do analiz.

Wykonano analizy frakcji nadpowierzchniowej me-
todg SPME-GC/MS, analizy sktadu kwaséw ttuszczo-
wych i steroli metodg GC-MS.

2.1. Analiza zwigzkdéw lotnych

W celu przeprowadzenia analizy frakcji lotnej, do 250-
mililitrowego stoika odwazono 2 g $wiezo zmielonego
ziarna z doktadnoscig do 0,001 g. Dodawano 1
standardu wewnetrznego (roztwér 1,2-dichloroben-
zenu o stezeniu 1ul/ml). Stoik zamykano i umieszcza-
no w termostacie. Do stoika wprowadzano igte SPME,
wysuwano wtokno (CAR/PDMS/DVB) i prowadzono
ekstrakcje sktadnikow fazy nadpowierzchniowej
przez 30 min. w temperaturze 40°C. Po zakoriczeniu
ekstrakcji wtdkno wsuwano do igty i przenoszono do
komory nastrzykowej chromatografu gazowego.
Sktadniki fazy nadpowierzchniowej rozdzielano
i identyfikowano w chromatografie gazowym sprze-
zonym ze spektrometrem mas (GC/MS-QP20105,
Schmiadzu). Warunki rozdziatu chromatograficznego:
temperatura komory nastrzykowej: 222°C, gaz no-
$ny: hel, cisnienie gazu nosnego: 51,7 kPa, przeptyw
w kolumnie: 1,03 ml/min, dzielnik strumienia: 1:24,3;
predkosé liniowa gazu nosnego: 36,6 cm/s, rodzaj
kolumny: ZB-WAX, dtugos¢ — 30,0 m, grubosc¢ fazy
stacjonarnej — 0,25 um, $rednica wewnetrzna —
0,25 um. Warunki pracy spektrometru mas: tempe-
ratura zrédta jondw — 220°C, napiecie na detekto-
rze — 1,07 kV, szybkos¢ przemiatania (skanowania)
— 5000, zakres przemiatania — 39,00-450,00 (m/z),
tryb pracy spektrometru — catkowity prad jonowy
(TI1C).

Zawartos¢ zwigzkéw wyrazono w postaci ilorazéw
powierzchni pikdw sktadnikéw frakcji lotnej przez
powierzchnie piku standardu wewnetrznego. Dla
kazdego rodzaju kawy analize przeprowadzono
w dwdch niezaleznych powtdrzeniach.

2.2. Analiza zawartosci kwasdéw ttuszczowych

W celu wykonania analizy zawartosci sktadu kwaséw
ttuszczowych do probdéwek wirdwkowych nawazono




0,5 g swiezo mielonej kawy. Nastepnie dodawano
6 ml acetonu i prowadzono ekstrakcje ttuszczu
w wiréwce przez 5 min. przy 8000 obrotach/min.
Po ekstrakcji pobierano 2 ml fazy acetonowe] do
zwazonej probéwki, dodawano 0,1 ml standardu
wewnetrznego (kwas heneikozanowy, C21:0) i odpa-
rowywano aceton w strumieniu azotu do sucha. Na-
stepnie do probdéwki zawierajacej ttuszcz dodawano
1,5 ml heksanu oraz 0,5 ml 0,5 M KOH w metanolu
i prowadzono metylacje przez 0,5 godziny, wstrzgsa-
jac okresowo probke. 1 mlfazy heksanowej przelewa-
no do amputki zawierajacej 4 ml kwasu cytrynowego.
Nastepnie 0,7 ml fazy heksanowej pobierano do
amputki zawierajgcej bezwodny siarczan sodu w celu
usuniecia ewentualnych pozostatosci wody. Do fiolki
chromatograficznej pobierano 0,5 ml przesgczu. Do
analizy chromatograficznej pobierano 1 ul probki.
Warunki rozdziatu chromatograficznego: tempera-
tura komory nastrzykowej — 230°C, gaz nosny — hel;
ci$nienie gazu nosnego — 104,4 kPa; przeptyw w ko-
lumnie — 0,88 ml/min, dzielnik strumienia — 1:30,0;
predkosé liniowa gazu nosnego: 24,1 cm/s, rodzaj
kolumny — BPX90, dtugos¢ — 60,0 m, grubos¢ fazy
stacjonarnej — 0,25 um, srednica wewnetrzna: 0,25
mm. Warunki pracy spektrometru mas: temperatu-
ra zrédfa jondw — 200°C, temperatura linii tgczacej
— 220°C, napiecie na detektorze — 0,5 kV, szybkos¢
przemiatania (skanowania) — 5000, zakres przemia-
tania—50,00-500,00 (m/z); tryb pracy spektrometru
— catkowity prad jonowy (TIC).

2.3. Analiza zawartosci steroli

W celu oznaczenia zawartosci steroli do probéwek
wiréwkowych nawazono 1 g Swiezo zmielonej kawy,
nastepnie dodawano 6 ml acetonu i prowadzono
ekstrakcje ttuszczu w wiréwce przez 10 min. przy
8000 obr./min. Do probéwki zwazonej z doktadno-
$cig do 0,0001 g przelewano 3 ml fazy acetonowej,
dodawano 100 pl standardu wewnetrznego (5-a-
cholestan o stezeniu 20 mg/50 ml w chloroformie)
i odparowywano w strumieniu azotu. Po odparowa-

niu acetonu i chloroformu dodawano 1,5 ml heksanu
i0,5ml0,5M KOH w metanolu w celu przeprowadze-
nia transestryfikacji. Proces przeprowadzano w tem-
peraturze pokojowej przez 0,5 godziny, wytrzgsajac
probke w réwnych odstepach czasu. Po ukoriczonej
transestryfikacji 200 pl roztworu frakcji niezmydlonej
przenoszono do fiolki chromatograficznej i odparo-
wywano rozpuszczalniki w strumieniu azotu. Nastep-
nie dodawano 100 ul odczynnika BSTFA z 1% TCMS
oraz takg samg ilo$¢ pirydyny. Prébke wytrzgsano
i prowadzono proces upochodnienia przez 24 godz.
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie dodawano
1 ml heksanu. Do analizy chromatograficznej pobie-
rano 1 pl prébki.

Warunki rozdziatu chromatograficznego: tempera-
tura komory nastrzykowej — 250°C, gaz nosny — hel,
ci$nienie gazu nos$nego — 52,3 kPa, przeptyw w ko-
lumnie — 0,98 ml/min, dzielnik strumienia — 1:10,0;
predkosé liniowa gazu nosnego — 36,0 cm/s, rodzaj
kolumny: DB-5ms,dtugos¢ — 30,0 m, grubos¢ fazy
stacjonarnej—0,25 um, Srednica wewnetrzna—0,25
mm. Warunki pracy spektrometru mas: temperatu-
ra zrédta jondw — 230°C, temperatura linii tgczacej
— 240°C, napiecie na detektorze — 1,3 kV, szybkos$¢
przemiatania (skanowania) — 2000, zakres przemiata-
nia—100,00-600,00 (m/z), tryb pracy spektrometru
— catkowity prad jonowy

3. OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

3.1. Analiza sktadu kwaséw ttuszczowych

W ttuszczu badanych kaw zidentyfikowano 7 kwaséw
ttuszczowych: palmitynowy (C16:0), stearynowy
(C18:0), oleinowy (C18:1), linolowy (C18:2), linoleno-
wy (C18:3), arachidowy (C20:0) i behenowy (C22:0).
Wyniki analizy sktadu kwaséw ttuszczowych dla kaw
palonych zestawiono w Tabeli 1.

Najwyzszy udziat procentowy stwierdzono dla kwa-
séw linolowego (Srednio ok. 45,0%) i palmitynowe-
go (Srednio ok. 35,0%) (Tab. 1). Kwasy stearynowy
i oleinowy wystepowaty w posrednich iloSciach (ok.

Tabela 1. Wyniki analizy sktadu kwaséw ttuszczowych badanych kaw palonych

Kraj Udziat kwasow ttuszczowych w prébkach badanych kaw [%]
pochodzenia C 16:0 C18:0 C18:1 Cc18:2 C20:0 Cc18:3 C 22:0
B 34,1 7,9 11,7 42,5 2,2 1,1 0,4

35,6 6,7 8,2 45,8 1,7 1,4 0,3

G 36,1 6,8 7,3 46,2 2,1 1,1 0,3

CR 35,4 6,6 8,1 45,7 2,3 1,3 0,3
K 35,3 7,2 9,4 44,0 2,2 1,4 0,3

| (Robusta) 35,5 6,6 8,0 45,6 2,3 1,6 0,4
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6,5-11,0%). Udziaty kwasow arachidowegoilinoleno-
wego nie przekraczaty 2,3%, zas kwasu behenowego
— 0,4%. Kawy kostarykanskie charakteryzowaty sie
istotnie wyzszg zawartos$cig kwasu C18:2 od pozo-
statych.

Uzyskane wyniki pozostajg w zgodzie z danymi
literaturowymi. Przyktadowo, Clarke i Vitzthum
[1] zidentyfikowali wszystkie wymienione powyzej
zwigzki oraz kwas lignocerowy w ttuszczu zielonych
ziaren Arabiki i Robusty. Martin i wsp. [2] oznaczyli
10 kwasoéw ttuszczowych w prébkach kaw zielonych
i palonych (Arabiki i Robusty) o r6znym pochodzeniu
geograficznym, w tym kwasy mirystynowy (C14:0),
palmitoleinowy (C16:1) i eikozenowy (C20:1), ktérych
nie wykryto w biezgcym badaniu. W celu zredukowa-
nia wymiarowosci zjawiska i zilustrowania zaleznosci
miedzy oznaczonymi kwasami ttuszczowymi dane
poddano analizie metodg sktadowych gtéwnych
(SG). Do opisu doswiadczenia wybrano trzy pierw-
sze sktadowe gtéwne objasniajgce ogdtem 88,59%
zmiennosci catkowite;j.

Pierwsza sktadowa gtéwna opisywata 41,72% cat-
kowitej zmiennosci i byta dos¢ silnie dodatnio sko-
relowana (wspétczynniki korelacji 0,692 i wyzsze)
z kwasami C18:1, C18:0, C20:0 i C22:0 (Wyk. 1 i 3).
Pierwsza sktadowa gtéwna odréznita préobki kaw
etiopskich i kostarykanskich od kaw kolumbijskich
i brazylijskich, ktére zawieraty wiecej kwaséw C18:0
i C18:1, z ktérymi sktadowa byta silnie dodatnio sko-
relowana (Wyk. 2i 4).

Druga sktadowa gtéwna, opisujgca 31,96% zmien-
nosci catkowitej, rozréznita prébki kaw brazylijskich
i etiopskich od gwatemalskich (Wyk. 2). Kawy
brazylijskie zawieraty wiecej kwasu C18:1 i C18:0,
podczas gdy kawy gwatemalskie charakteryzowaty
sie wiekszg zawartoscig kwaséw C18:2 i C16:0.
Omawiana sktadowa gtéwna przyjmowata stabe
ujemne wspoétczynniki korelacji, odpowiednio 3
-0,214 i -0,506, z kwasami C18:0 i C18:1 oraz
silne dodatnie wspdtczynniki korelacji (0,862 2
i 0,966) z kwasami C16:0 i C18:3 (Wyk. 1).
Trzecia sktadowa gtéwna (14,91% catkowitej
zmiennosci) odrdznita probki kaw kolumbijskich
od pozostatych (Wyk. 4). Kawy kolumbijskie
odznaczaty sie najwyiszg zawartoscig kwa- 4
sow palmitynowego i linolenowego, z ktérymi
omawiana sktadowa byta skorelowana ujemnie 2
(Wyk. 3).

Uzyskane wyniki sugerujg, ze mozliwe jest -3
réznicowanie kaw ze wzgledu na pochodzenie
geograficzne w oparciu o analize sktadu kwa-

sow ttuszczowych. Trudno jest jednoznacznie
wskazaé zwigzek kluczowy dla odrdznienia

SG2:31,96%

konkretnej kawy od pozostatych. Oznaczone kwasy
tluszczowe wystepowaty we wszystkich badanych
kawach. Obserwowane grupowanie mogto by¢
zatem efektem rdznic ilosciowych w profilach kwa-
sow ttuszczowych. Rozwigzaniem tego problemu
moze by¢ analiza wartosci sztucznych zmiennych,
sktadowych gtéwnych, konstruowanych w oparciu
o wartosci wszystkich zmiennych wyjsciowych
(zawartosci kwasow ttuszczowych). Zastosowanie
analizy sktadowych gtéwnych umozliwia réwniez
redukcje wymiarowosci zjawiska i wzrokowg ocene
zaleznosci miedzy prébkami kaw.
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Woykres 1. Wspodtczynniki korelacji kwaséw ttuszczowych
z pierwszg i drugg SG — kawy z koricowego etapu palenia
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Wykres 2. Analiza sktadu kwasow ttuszczowych. Wartosci
pierwszej i drugiej SG dla kaw z koricowego etapu palenia




Kawy z koncowego etapu palenia — pordwnanie
Arabiki i Robusty

Analiza wariancji wykazata, ze kawa Robusta od-
znaczata sie istotnie wyzszg zawartoscig wszystkich
oznaczonych kwaséw ttuszczowych od badanych kaw
Arabica. Ogdlnie wyzsza zawartos¢ kwasow ttusz-
czowych w kawie Robusta znalazta odzwierciedlenie
w wynikach analizy sktadowych gtéwnych. Uzyskany
efekt grupowania kaw palonych (z uwzglednieniem
kawy Robusta) w uktadzie dwdch pierwszych skfa-
dowych gtéwnych objasniajacych ogétem 84,37%
zmiennosci catkowitej zilustrowano na Wykresie 6.
Pierwsza sktadowa gtéwna miata ujemne wspotczyn-
niki korelacji ze wszystkimi kwasami ttuszczowymi
(Wyk. 5) i odrdznita kawe Robusta od kaw Arabica.
Martin i wsp. [2] stwierdzili, ze probki kawy arabskiej
odznaczaty sie wyzszg zawartoscig kwasu linoleno-
wego od probek Robusty, zas probki kawy koszy-
kowej charakteryzowata wyzsza zawartosé¢ kwasu
oleinowego. W omawianym badaniu nie stwierdzono
podobnej zaleznosci, co mogto byé spowodowane
réznicami w parametrach technologicznych

procesu palenia oraz w metodyce ekstrakgji e
ttuszczu (autorzy wspomnianej publikacji 20
wykorzystali metode Soxhleta). Ponadto, au- 15
torzy artykutu nie podajg blizszych informaciji 1,0
o pochodzeniu geograficznym badanych przez < 05
siebie prébek. &

‘i,.“ 0,0

o 0,5
3.2. Analiza zawartosci steroli Q
W prébkach badanych kaw zidentyfikowano w
3 sterole: kampesterol, stigmasterol i B-sito- e
sterol. Wyniki analizy zawartosci steroli zesta- 20
wiono w Tabeli 2. -25
Dominujgcym sterolem badanych kaw byt 3,0

B-sitosterol. W najmniejszych ilosciach (Sred-

nio kilkanascie %) wystepowat kampesterol.

Wymienione trzy zwigzki sg gtéwnymi desme-

tylosterolami kaw [3]. Speer i Kolling-Speer [4]

wykryli 14 réznych steroli we frakcji ttuszczowe;j
kaw Arabica i Robusta. Obok B-sitosterolu, stigma-
sterolu i kampesterolu autorzy zidentyfikowali m.in.
sitostanol, A5-awenasterol i A7-awenasterol. Stwier-
dzone réznice jakosciowe w sktadzie steroli miedzy
uzyskanymi wynikami a danymi literaturowymi moga
wynikaé z réznic w zastosowanej metodyce oznaczania
steroli. Przyktadowo, Carrera i wsp. [5] ekstrahowali
ttuszcz metoda Soxhleta, zas do wykrycia i identyfikacji
zwigzkéw lotnych wykorzystywali detektor ptomie-
niowo-jonizacyjny.

W celu zilustrowania zaleznos$ci miedzy oznaczonymi
sterolami i sprawdzenia mozliwosci grupowania kaw
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Wykres 3. Wspotczynniki korelacji kwasow ttuszczowych
z pierwszg i trzecig SG — kawy z korncowego etapu palenia
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Woykres 4. Analiza sktadu kwasow ttuszczowych. Wartosci pierwszej

i trzeciej SG dla kaw z kor\cowego etapu palenia

Tabela 2. Procentowy udziat steroli w badanych kawach

Kra Udziat steroli [%]
Kampesterol | Stigmasterol B-sitosterol

B 11,9 27,4 44,3
23,1 44,3 58,8

G 16,4 33,6 56,7
CR 13,7 28,2 45,7
K 16,2 27,4 52,2
R 18,2 34,3 55,4
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ze wzgledu na pochodzenie geograficzne w oparciu
o analize steroli dane poddano analizie metodg skta-
dowych gtéwnych.

Pierwsza sktadowa gtéwna wyjasniata 88,79% zmien-
nosci catkowitej. Byta silnie ujemnie skorelowana ze
wszystkimi sterolami (Wyk. 7). Przyjmowata dodat-
nie wartosci dla kaw brazylijskich i kostarykanskich,
bliskie zeru dla kaw gwatemalskich i kolumbijskich
oraz ujemne wartosci dla kaw etiopskich (Wyk. 8).
Pierwsza sktadowa gtéwna odréznita kawy etiopskie
i gwatemalskie od pozostatych, co spowodowane
byto réznicg w ogdlnej zawartosci steroli miedzy
kawami. Kawy etiopskie odznaczaty sie istotnie wyz-
szg zawartosScig wszystkich steroli od pozostatych
kaw (Tab. 2). Kawy gwatemalskie charakteryzowata
istotnie wyzsza zawartos$¢ stigmasterolu (Tab. 2)
oraz wysoka zawartos¢ kampesterolu w poréwnaniu
z kawami Kostaryki, Brazylii i Kolumbii.

Druga sktadowa gtéwna, objasniajaca 8,70% zmien-
nosci catkowitej, oddzielita prébki kaw gwatemal-
skich i kolumbijskich od pozostatych badanych
kaw (Wyk. 8). Prawdopodobnie gtéwng przyczyng
rozdziatu byty réznice w zawartosci kampesterolu
— analiza wariancji (Tab. 2) wykazata, ze kawy
brazylijskie charakteryzowaty sie istotnie nizszg
zawartoscig tego sterolu od kaw kostarykan-
skich, gwatemalskich i kolumbijskich, zas druga
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Wykres 5. Wspodtczynniki korelacji kwasow ttuszczowych
z pierwszg i drugg SG — pordwnanie Arabiki i Robusty

1,0

sktadowa gtéwna wykazywata stabg dodatnia
korelacje (wspodtczynnik korelacji réwny 0,372)
z zawartoscia tego sterolu (Wyk. 7).

[uN

o

Poréwnanie zawartosci B-sitosterolu, stig-
masterolu i kampesterolu wykazato, ze kawy
etiopskie charakteryzowaty sie najwyisza
Srednig zawartoscig steroli sposréd badanych 2
kaw. Réwniez kawy gwatemalskie charaktery-
zowaty sie wyzszg zawartoscia steroli od kaw
z Kolumbii, Brazylii i Kostaryki.
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Kawy 7z koricowego etapu palenia —poréwnanie Wykres 6. Analiza sktadu kwaséw ttuszczowych. Wartoéci pierwszej

Arabiki i Robusty

Po wtaczeniu do analizy kawy Robusta (Wyk. 10)
zauwazono, ze probki tej kawy utworzyty pod wzgle-
dem wartosci pierwszej i drugiej sktadowej gtdwnej
jedna grupe z kawami gwatemalskimi. Byto to praw-
dopodobnie spowodowane podobnym sktadem
iloSciowym oznaczonych steroli (Tab. 2).

Uzyskane wyniki réznig sie od danych literaturowych.
Carrera i wsp. [5] wykazali, ze pomiar zawartosci
steroli moze by¢ podstawg do rozrdzniania miedzy
kawami arabskimi i koszykowymi. Do podobnych
whioskéw doszli Speer i Kolling-Speer [4].
Przyczyng stwierdzonych réznic miedzy wynikami
doswiadczenia a danymi literaturowymi mogty by¢

i drugiej SG — poréownanie Arabiki i Robusty

znowu réznice w metodyce skutkujgce odmien-
ng iloscig zidentyfikowanych steroli. Wg Carrera
i wsp. [5] za rozrdznienie miedzy Arabikg i Robustg
odpowiedzialne sg sitostanol i A5-awenasterol,
zas$ wg Speera i Kolling-Speer [4] — A5-awenasterol
i 24-metylenocholesterol.

3.3. Analiza zwigzkéw lotnych kaw palonych

W wyniku analizy sktadu frakcji lotnej kaw z koni-
cowego etapu palenia (palonych), rozdzielono
i zidentyfikowano ogdétem 56 zwigzkdw lotnych.
Kawy etiopskie i gwatemalskie zawieraty najwiecej




Tabela 3. Lotne pirazyny, furany i ketony zidentyfikowane w préobkach kaw upalonych

Kawa z koricowego etapu palenia

Nazwa zwigzku

KK

CRK EK GK BK

pirazyny

pirazyna

metylopirazyna

2,5-dimetylopirazyna

2,6-dimetylopirazyna

etylopirazyna

2-etylo-5-metylopirazyna

2-etylo-6-metylopirazyna

trimetylopirazyna

3-etylo-2,5-dimetylopirazyna

4|+ |+ ||+ |+ ]+
4|+ |+ |+ |+ |+ |+

2-acetylo-3-metylopirazyna

[+ |+ |+ |+ |+ +]+

2,3-dimetylopirazyna

4|+ |+ |+ |+ ||+ +]+
4|+ |+ |+ |+ |+ |||+
4|+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+

furany

furfural

+
+

5-metylofurfural

5-metylo-1H-pirolo-2-karboksyaldehyd

2-metylofuran

2,5-dimetylofuran

3,4-dimetylo-2,5-furanodion

1-(2-furanylo)-etanon

2-furanometanol

octan furfurylu

mréweczan furfurylu

propionian furfurylu

+ |+ |+ |+
+ 4|+ |+
+ 4|+ |+ |+ |+
+ |+ |+ |+

ketony

3-hydroksy-2-butanon

1-hydroksy-2-propanon

1-acetoloksy-2-butanon

3-metylo-1,2-cyklopentadion

1-acetoloksy-2-propanon

3,3-dimetylo-2-butanon

1-(2-furylo)-2-propanon

|+ |+ |+ ]+ ]+

2,3-pentanedion

+l+ |+ |+ [+ ]|+ |+ |+
+l+ |+ |+ |+ ]+ ]|+ |+

2,3-dimetylo-2-cyklopenten-1-on

4-etylocykloheksanon

4|+ |+ |+ |+ |+ + ]+

3-metylo-2-butanon

4-metylo-1-pentyn-1-on

2-propanon

+ +

KK — kawa kolumbijska, CRK — kawa kostarykanska, EK — kawa etiopska, GK — kawa gwatemalska, BK — kawa brazylijska,

R — kawa robusta;
L+’ —zwigzek zidentyfikowano

— po 39 sktadnikéw fazy nadpowierzchniowej. Kawy
kolumbijskie, kostarykanskie i brazylijskie zawieraty
kolejno 30, 34 i 37 zwigzkéw lotnych. Frakcja lotna
kawy Robusta zawierata — 29 skfadnikéw. Rdznice
jakosciowe sktadu fazy nadpowierzchniowej kaw
przedstawiono w Tabelach 3 i 4.

We frakgcji lotnej kaw upalonych zidentyfikowano 12
pirazyn (Tab. 3). W fazie nadpowierzchniowej kawy

brazylijskiej stwierdzono obecnosé pirazyny, zwigzku
znajdowanego w kawach palonych [3].

Podczas palenia faza nadpowierzchniowa kawy wzbo-
gacita sie o zwigzki furanowe (Tab. 3). We frakcji lotnej
wiekszosci préobek zidentyfikowano 2-metylofuran
i propionian furfurylu. Wymienionym zwigzkom przy-
pisuje sie nuty zapachowe ,eterowg, mdlgcy” oraz
,OWOoCcow3, zielong, Swiezg” [3].

Zastosowanie analizy zwigzkéw lotnych technikg HS-SPME-GC/MS w badaniach autentycznosci wybranych produktéw spozywczych



W efekcie procesu palenia znacznie wzrosta liczba
ketonow zidentyfikowanych we frakcji lotnej (Tab. 3).
W kawach z Kolumbii, Kostaryki, Etiopii i Gwatemali
wykryto 3-metylo-1,2-cyklopentadion. W pojedyn-
czych préobkach wykryto 3-hydroksy-2-butanon,
2-propanon czy 3-metylo-2-butanon. 3-hydroksy-2-
butanon wykrywano w kawach zielonych, jednak moze
on powstawac z glukozy w wyniku ogrzewania [3].
W kawach palonych we frakcji lotnej kaw z Kostaryki,
Etiopii, Gwatemali i Brazylii stwierdzono obecnos¢
1-(2-furanylometylo)-1H-pirolu, zwigzku o , przyjem-
nym, zielonym, podobnym do grzybowego” zapachu [3].
We fazie nadpowierzchniowej kaw upalonych zi-
dentyfikowano réwniez niewielkie ilo$ci estrow,
kwasow ttuszczowych, aldehydéw i alkoholi (Tab. 4)
identyfikowanych we frakcji lotnej palonych ziaren
kawowych [3].

W probkach Robusty zidentyfikowano limonen, zwia-
zek wystepujacy we frakcji lotnej zielonych ziaren
kawowych [3].

Uzyskane wyniki pozostajg w zgodzie
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Wykres 7. Wspédtczynniki korelacji steroli z pierwszg
i drugg SG — kawy z koricowego etapu palenia

z danymi przedstawionymi w czesci prze-
gladowej pracy. Podobne zwigzki lotne
identyfikowano w kawach palonych [6] 10
i aromacie kawowym [7].

Profil kawy kolumbijskiej z kohncowe- 05
go etapu palenia charakteryzowat sie
wysokg zawartoscig 2-furanometanolu
(Srednia wzgledna powierzchnia piku ok.
60). W mniejszych ilosciach wydawaty
sie by¢ obecne furfural (powierzchnia -05
wzgledna piku ok. 25), 5-metylofurfural,

kwas octowy i octan furfurylu. 10
W fazie nadpowierzchniowej kawy kosta-
rykanskiej najwyzszg srednig wzgledng

SG2:8,70%

EK1

EK2 ' O CRK2

1,5 b

powierzchnie piku (ok. 65) stwierdzono 4
dla 2-furanometanolu. Drugim zwigzkiem
dominujgcym byt 2,6-dimetylo-4H-piran-
4-on byt (Srednia wzgledna powierzch-
nia piku ok. 35). Wazne wydawaty sie
réowniez: 1-acetoloksy-2-propanon, octan furfurylu,
5-metylofurfural, kwas octowy i metylopirazyna.
W kawie etiopskiej najwyzsze srednie wzgledne po-
wierzchnie pikéw miaty 2-furanometanol (ok. 70) i 1-
acetoloksy-2-propanon (ok. 30). W profilu omawianej
kawy wyraZnie zaznaczaty swojg obecnos¢ zwigzki
takie jak: octan furfurylu, pirydyna, 5-metylofurfural
i kwas octowy.

We frakcji lotnej kawy gwatemalskiej najwiekszy
udziat miaty 2-furanometanol (Srednia wzgledna
powierzchnia piku ok. 40) i 1-acetoloksy-2-propa-
non (Srednia wzgledna powierzchnia piku ok. 25).
W wiekszych ilosciach wystepowaty takze: pirydy-

SG1: 88,79%

Wykres 8. Analiza sktadu kwaséw ttuszczowych. Wartosci pierwszej
i drugiej SG dla kaw z koricowego etapu palenia

na, octan furfurylu, 5-metylofurfural, kwas octowy
i metylopirazyna.

Profil zwigzkow lotnych kawy brazylijskiej charaktery-
zowat sie wysokim udziatem 2-furanometanolu, kto-
rego $rednia wzgledna powierzchnia piku wynosita
ok. 80, oraz 2,6-dimetylo-4H-piran-4-onu ze srednig
wzgledna powierzchnig piku réwna ok. 40. We frakgji
lotnej tej kawy dos$é duzy udziat miaty: 5-metylofur-
fural, octan furfurylu, pirydyna i metylopirazyna.
W przypadku kawy z gatunku robusta, profil zwigzkéw
lotnych byt zdominowany przez 2,5-dimetylofuran
(Srednia wzgledna powierzchnia piku ok. 80). Duzy
udziat w fazie nadpowierzchniowej tej kawy miaty




rowniez: 2-furanometanol, 5-metylofurfural, kwas
octowy, furfural, octan furfurylu i metylopirazyna.
Profile sktadu frakcji lotnej wszystkich kaw arabskich
z koricowego etapu palenia byty zdominowane przez
2-furanometanol, 5-metylofurfural, 1-acetoloksy-
2-propanon, octan furfurylu, kwas octowy, mety-
lopirazyna, pirydyne i 2,6-dimetylo-4H-piran-4-on.
W fazie nadpowierzchniowej kawy Robusta domino-
wat 2,5-dimetylofuran.

W celu zilustrowania rdéznic ilosSciowych w sktadzie
frakcji lotnej kaw z koricowego etapu palenia przepro-
wadzono analize sktadowych gtéwnych uwzgledniajgc

wzgledne powierzchnie pikéw zwigzkéw obecnych
W przynajmniej czterech z szeSciu badanych kaw. Do
opisu réznic w sktadzie frakcji lotnej kaw arabskich
wybrano dwie pierwsze sktadowe gtdwne objasniajg-
ce ogoétem 73,93% catkowitej zmiennosci. Wspodtczyn-
niki korelacji wybranych zmiennych z zatrzymanymi
sktadowymi przedstawiono w Tabeli 5. Wartosci
dwéch pierwszych sktadowych gtéwnych obliczone
dla prébek kaw zilustrowano na Wykresach 4-6.

Pierwsza sktadowa gtéwna objasniata 60,45% catko-
witej zmiennosci i przyjmowata ujemne wspotczynni-
ki korelacji z wiekszoscig uwzglednionych w analizie

Tabela 4. Lotne alkohole, aldehydy, estry, pirany, kwasy, pirole i zwigzki pirydynowe zidentyfikowane

w prébkach kaw upalonych

Kawa z korncowego etapu palenia

Nazwa zwigzku

KK

CRK EK GK BK R

alkohole

1-oktyn-3-ol

2,3-butanediol

3-metylo-2-pentanol

aldehydy

pentanal

2-metylobutanal

benzoaldehyd

estry

octan metylu

dihydro-2-metylo-3(2H)-furanon

dihydro-2(3H)-furanon

3,5-dimetylo-2(5H)-furanon

+ |+ |+ |+

pirany

3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on

2,6-dimetylo-(4H)-piran-4-on

5,6-dihydro-2-metylo-2(H)-piran

kwas

kwas octowy

kwas propanowy

kwas 3-metylobutanowy

pirole

1-(1H-pirol-2-yl)-etanon

1-(2-furanylometylo)-1H-pirol

1-metylo-1H-pirolo-2-karboksyaldehyd

zwigzki pirydynowe

pirydyna

N-acetylo-4(H)-pirydyna

Terpeny

limonen

KK — kawa kolumbijska, CRK — kawa kostarykarska, EK — kawa etiopska, GK — kawa gwatemalska,

BK — kawa brazylijska, R — kawa robusta;
L+ —zwigzek zidentyfikowano

Zastosowanie analizy zwigzkdw lotnych technikg HS-SPME-GC/MS w badaniach autentycznosci wybranych produktéw spozywczych



zwigzkow lotnych (Tab. 5). Omawiana sktadowa
rozréznita palone kawy arabskie z Etiopii i Brazylii,
dla ktérych przyjmowata wartosci ujemne, od kaw
gwatemalskich i kostarykanskich, dla ktérych miata
wartosci dodatnie. Zaobserwowane grupowanie
wynikato z faktu, ze kawy brazylijskie i etiopskie od-
znaczaty sie wyzszymi intensywnosciami sktadnikow
frakcji lotnej.

Druga sktadowa gtéwna, objasniajgca 13,48% catko-
witej zmiennosci, oddzielita prébki kaw etiopskich
od brazylijskich. Przyczyng grupowania byty réznice

w udziale 1-(2-furylo)-2-propanonu i 3-metylo-1,2-
cyklopentadionu w fazie nadpowierzchniowej wy-
mienionych kaw. Kawy brazylijskie charakteryzowaty
sie najwyzszymi srednimi wzglednymi powierzch-
niami piku pierwszego z wymienionych zwigzkow,
z ktérym druga sktadowa byta najsilniej dodatnio
skorelowana (Tab. 5). Kawy z Etiopii odznaczaty sie
najwyzszym udziatem 3-metylo-1,2-cyklopentadionu
w profilu zwigzkéw lotnych. Druga sktadowa gtéwna
przyjmowata silny ujemny wspdtczynnik korelacji
z 3-metylo-1,2-cyklopentadionem (Tab. 5).

Tabela 5. Wspotczynniki korelacji wybranych zwigzkéw lotnych z pierwszymi sktadowymi gtéwnymi —

kawy z koricowego etapu palenia

Wspétczynnik korelacji

Nazwa zwigzku Kawy arabskie Arabica vs Robusta

1SG 2SG 1SG 2SG

2-metylofuran -0,850 0,033 0,979 -0,085
2,3-pentanedion -0,908 0,292 0,208 -0,564
pirydyna -0,719 0,139 0,981 -0,109
dihydro-2-metylo-3(2H)-furanon -0,885 -0,290 0,989 -0,061
metylopirazyna -0,940 0,126 -0,219 -0,400
3-hydroksy-2-butanon -0,281 0,042 0,992 -0,055
1-hydroksy-2-propanon -0,907 -0,327 0,992 0,096
2,5-dimetylopirazyna -0,952 0,054 0,994 0,076
2,6-dimetylopirazyna -0,960 0,010 0,992 0,083
etylopirazyna -0,940 0,191 0,182 0,528
2,3-dimetylopirazyna -0,006 0,401 0,988 0,094
2-etylo-5-metylopirazyna -0,850 0,452 0,990 0,081
2-etylo-6-metylopirazyna -0,877 0,315 0,994 0,074
trimetylopirazyna -0,956 0,143 0,275 0,394
3-etylo-2,5-dimetylopirazyna -0,581 0,538 0,977 -0,051
kwas octowy -0,710 -0,603 0,996 -0,081
mréweczan furfurylu -0,978 -0,098 0,990 -0,116
1-acetyloksy-2-butanon -0,967 -0,058 0,972 -0,203
octan furfurylu -0,945 -0,142 0,991 -0,028
5-metylofurfural -0,946 0,191 0,120 0,359
propionian furfurylu -0,175 0,111 0,988 -0,037
1-metylo-1H-pirol-2-karboksyaldehyd -0,897 0,179 0,645 -0,622
dihydro-2(3H)-furanon -0,814 -0,390 0,680 -0,672
2-furanmetanol -0,903 -0,356 0,947 -0,191
2-acetylo-3-metylopirazyna -0,849 -0,024 0,963 -0,147
N-acetylo-4(H)-pirydyna -0,744 -0,579 -0,271 -0,835
1-(2-furanylo-metylo)-1H-pirol -0,949 0,169 -0,560 -0,746
1-(1H-pirol-2-yl)-etanon -0,671 -0,358 -0,261 -0,745
1-acetyloksy-2-propanon -0,805 -0,036 -0,416 -0,445
3-metylo-1,2-cyklopentadion -0,082 -0,904 -0,345 -0,204
3,3-dimetylo-2-butanon 0,106 -0,634 -0,228 -0,213
1-(2-furylo)-2-propanon -0,251 0,688 0,306 -0,141
kwas 3-metylobutanowy 0,105 -0,615 -0,210 -0,835




W celu zbadania réznicilo$ciowych w sktadzie frakgji
lotnej kaw Arabiki i Robusty macierz danych rozsze-
rzono o prébki kawy koszykowej. Analize sktadowych
gtéwnych przeprowadzono analogicznie jak dla
poréwnania kaw arabskich o réznym pochodzeniu
geograficznym. Do opisu doswiadczenia wybrano
dwie pierwsze sktadowe gtéwne, ktére objasniaty
ogotem 73,79% catkowitej zmiennosci. Wyniki analizy
przedstawiono w Tabeli 5 (wspdétczynniki korelacji
zmiennych wyjsciowych z zatrzymanymi sktadowymi
gtéwnymi) oraz zilustrowano na Wykresie 12.
Pierwsza sktadowa gtdéwna, objasniajgca 59,00%
catkowitej zmiennosci, oddzielita prébki Robu-
sty od Arabiki (Wyk. 12). Profil sktadu frakcji
lotnej kawy Robusta charakteryzowat sie wyz-
szym udziatem zwigzkow takich jak 2,3-pentane-
dion, mréwczan furfurylu, 1-acetyloksy-2-buta-
non oraz wiekszosci zidentyfikowanych pirazyn,
z ktérymi pierwsza sktadowa przyjmowata silne do-
datnie wspodtczynniki korelacji (Tab. 5).

Podobne wyniki uzyskali Zambonin i wsp. [6], 15
ktorzy wykazali mozliwos¢ rozrdzniania ga-
tunkéw kawy (Arabiki i Robusty) w oparciu o
analize sktadu frakcji lotnej palonego ziarna.
Wymienieni autorzy zauwazyli, ze prébki kawy
Robusta charakteryzowaty sie wyzszg zawar-
toscig pirazyn w fazie nadpowierzchniowej niz
probki kawy arabskie;j.
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SG2:8,62%
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4. WNIOSKI

1. W oparciu o catkowityg zawarto$¢ kwa- 10
sOw ttuszczowych mozliwe wydaje sie

by¢ rozréznianie miedzy kawa Arabica a 15

Robustg

2. Rdéznice zawartosci B-sitosterolu, stigma-
sterolu i kampesterolu nie wydaja sie by¢
wystarczajgce do rozrdznienia prébek
kawy arabskiej pod wzgledem kraju po-
chodzenia. Widoczna tendencja do grupowania
prébek palonego ziarna w zaleznosci od pocho-
dzenia geograficznego sugeruje, ze zastosowa-
nie bardziej czutej metody i zebranie szerszego
profilu steroli mogtoby sie okazac skuteczniej-
sze w ocenie autentycznosci kawy.

3. Uzyskany efekt grupowania prébek ziarna kaw
arabskich sugeruje przydatnos¢ analizy sktadu
fazy nadpowierzchniowej do rozrézniania kaw
o roznym pochodzeniu geograficznym. Za roz-
réznianie probek kawy odpowiadajg nie tylko
zwigzki powstajgce w wyniku reakcji ciemnie-

1,0t
05}
- /STIGMASTEROL
3 - #KAMPESTEROL  ™~w__ l
o 00f Do=ococoooaoaoos :
. { - i
o] i Pid I
Q
Q -
L BETA-SITOSTEROL
0,5}
1,0t
-1,0 -0,5 0,0 05 1,0

SG1:88,85%

Wykres 9. Wspétczynniki korelacji steroli z pierwszg i druga
SG — poréwnanie Arabiki i Robusty.
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Wykres 10. Analiza sktadu steroli. Wartosci pierwszej i drugiej SG

— poréwnanie Arabiki i Robusty

nia nieenzymatycznego i termicznej degradacji
sktadnikéw ziarna. Wazna zdaje sie by¢ réwniez
ogoblna zawartos¢ zwigzkdéw lotnych.

4. Przedstawione wyniki potwierdzajg przy-
datnosc¢ analizy sktadu zwigzkdéw lotnych do
rozrézniania kaw Arabiki i Robusty. Przypusz-
czalnie przyczyna réznic jest wyzsza zawartosé
pirazyn w Robuscie.

W kolejnej publikacji przedstawione zostanie zasto-
sowanie analizy zwigzkéw lotnych technikg HS-SPME-
GC/MS w analizie autentycznosci zywnosci na przykta-
dzie bioolei roslinnych i seréw plesniowych.

Zastosowanie analizy zwigzkdw lotnych technikg HS-SPME-GC/MS w badaniach autentycznos$ci wybranych produktow spozywczych
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Wykres 11. Analiza sktadu frakcji lotnej. Wartosci pierwszej i drugiej
SG — poréwnanie kaw arabskich z konncowego etapu palenia
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Wykres 12. Analiza sktadu frakcji lotnej. Wartosci pierwszej i drugiej SG
— porownanie kaw Arabiki i Robusty
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