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WPLYW PRZECHOWYWANIA
NA PROFIL ZWIAZKOW LOTNYCH
WYBRANYCH GATUNKOW ORZECHOW

EFFECT OF STORAGE ON THE PROFILE OF VOLATILE COMPOUNDS
OF SELECTED SPECIES OF NUTS

Streszczenie. Celem badan byto okreslenie zmian w profilu zwigzkow lotnych dziewigeiu gatun-
koéw orzechow przed przechowywaniem oraz po trzech miesigcach przechowywania w oryginal-
nych opakowaniach. Do analizy zwigzkoéw lotnych wykorzystano mikroekstrakcje do fazy stacjo-
narnej. Rozdzial zwigzkoéw prowadzono z uzyciem techniki GC-MS. Podczas chemometrycznego
poréwnania profili zwigzkow lotnych réznych gatunkow oraz w czasie przechowania wykorzy-
stano analiz¢ sktadowych gtéwnych. W przypadku kazdego gatunku orzecha wykazano wplyw
czasu przechowywania na profil frakeji lotnej. Jednoczesnie zaobserwowano najintensywniejszy
wplyw przechowywania w przypadku orzecha: wloskiego, laskowego, ziemnego i makadamia.
Wykazano, ze analiza zmian zawartosci lotnych substancji, a przede wszystkim aldehydow i alkoho-
li, podczas przechowywania orzechow moze by¢ cennym wskaznikiem oceny jakosci produktu.

Stowa kluczowe: profil zwigzkow lotnych, orzech, PCA

Wstep

Orzechy cechujg si¢ bardzo dobrg wartoscig odzywcza i energetyczng: zawieraja du-
70 niezbednych nienasyconych kwasoéw thuszczowych, soli mineralnych i witamin
(ZDYB 2009). W orzechach makadamii, ktore sa bogatym zrodtem jednonienasyconych
kwasow tluszczowych, zawarto§¢ tych substancji dochodzi do 59% (WALL i GENTRY
2007). Z kolei orzech brazylijski jest cennym zrédlem selenu, ktérego poziom w 100 g
produktu wynosi 1917 pg, orzechy pistacjowe s3 zrodtem zelaza (MASKAN i KARATAS
1999), a orzechy arachidowe — resweratrolu (SONDERS 1 IN. 2000).
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Bardzo dobre walory odzywcze orzechow to nie tylko ich warto$¢ spozywcza, lecz
takze $wiezo$¢. Warunki przechowywania, takie jak temperatura, dostgp tlenu, czas,
wplywaja na zawarto$¢ sktadnikéw odzywczych, ich trwato§¢ oraz aromat. Gtéwnym
czynnikiem wplywajacym na stabilno$¢ przechowalniczg orzechdéw jest duza zawartos¢
thuszczu, zwlaszeza nienasyconych kwasow ttuszczowych, a takze sktadnikow mineral-
nych, antyoksydantow.

Analiza profilu zwigzkéw lotnych orzechow moze stanowi¢ cenne zrodto informacji
na temat ich jakosci, jak rowniez pochodzenia. Substancje lotne, takie jak aldehydy,
ketony, alkohole wystepujace we frakcji lotnej, moga wystepowac naturalnie lub po-
wstawaé w czasie przechowywania w efekcie reakcji zachodzacych pomiedzy sktadni-
kami produktu. Aromat produktu zalezy od bardzo wielu czynnikow, m.in. zawartosci
thuszczu, aminokwasdw, cukréw, warunkéw i temperatury przechowywania, dostgpno-
$ci tlenu, dziatania wody, itp. (MASKAN 1 KARATAS 1999, REED i IN. 2002).

Celem badan byto okreslenie réznic migdzy profilami zwigzkéw lotnych wybranych
gatunkéw orzechdw oraz zmian tych profili podczas przechowywania.

Material i metody

Materiatem badawczym byly orzechy: wloski, laskowy, brazylijski, makadamia, pe-
kan, pinia, pistacjowy, arachidowy (ziemny), nerkowiec. Pierwszg seri¢ probek stanowi-
ly orzechy $wieze (zakupione w poczatkowym okresie przechowywania), drugg seri¢ —
orzechy przechowywane w warunkach pokojowych przez trzy miesigce. Do badan po-
bierano 10 g produktu i ucierano go w mozdzierzu do uzyskania jednolitej miazgi. Do
analizy zwigzkow lotnych odwazano po 5 g miazgi orzechowej i umieszczano ja
w stoiku o objetosci 250 ml. Nastepnie probke termostatowano w temperaturze 30°C
i prowadzono mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej na widoknie PDMS/DVB/CAR (fir-
my Supelco) przez 1 min (orzech wtoski i piniowy) lub 5 min (pozostate orzechy).

Rozdziat i identyfikacj¢ zwiazkow lotnych prowadzono z uzyciem aparatu GC-MS
firmy Shimadzu GC-MS. Analiz¢ chromatograficzng prowadzono w nastepujacych
warunkach: gaz no$ny — hel o przeplywie 1,0 ml/min, ci$nienie gazu nosnego — 49,7
kPa, temperatura komory nastrzykowej — 220°C, program temperaturowy pracy kolum-
ny — temperatura poczatkowa 40°C przez 2 min, wzrost temperatury o 5°C na minut¢ do
temperatury 220°C, izoterma przez 25 min. Do rozdziatu zwigzkéw wykorzystano ko-
lumng ZB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Warunki pracy spektrometru mas byty
nastepujace: napigcie — 1,5 kV, zakres m/z — 40,0-400,0, temperatura zrodta jondow —
250°C. Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach.

Identyfikacje zwiazkow lotnych prowadzono na podstawie porownania czasow re-
tencji oraz widm masowych z bibliotekami: WILEY7N2, PAL600K, NISTO08 i z dany-
mi literaturowymi (BEAULIEU i GRIMM 2001). Do poétiloSciowego oznaczenia zawarto-
$ci zwigzkow lotnych postuzono si¢ dodatkiem (1 pl) standardu wewnetrznego (1,2-
-dichlorobenzenu) o st¢zeniu 50 pl w 100 ml metanolu.

Na etapie poréwnania profili zwigzkéw lotnych réznych gatunkéw orzechow oraz
w czasie przechowywania wykorzystano analiz¢ sktadowych (Principal Components
Analysis, PCA) z zastosowaniem programu statystycznego Statistica 10. Analiz¢ PCA
wykonano na podstawie macierzy korelacji. Liczbe czynnikéw dobrano na podstawie
procentu zmiennosci catkowitej wyjasnianej przez kolejne sktadowe.
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Wyniki

Szczegotowy sklad profili zwigzkéw lotnych poszczegdlnych $wiezych orzechdéw
przedstawiono w tabeli 1, a ogdlny profil zwiazkéw lotnych w orzechach §wiezych — na
rysunku 1. W celu poréwnania profili zwiazkéw lotnych orzechéw na poczatku okresu
przechowywania wykorzystano analiz¢ sktadowych gléwnych. Do analizy wybrano dwie
pierwsze skladowe wyjasniajace zmiennos$¢ uktadu w 53,85%. Na rysunku 2 przedstawio-
no grupowanie przypadkow wzgledem dwoch pierwszych sktadowych gltownych (PCA 1 —
33,05% i PCA 2 — 18,44%). Analiza ta pozwolita wytypowac¢ wyrdzniajace si¢ pod wzgle-
dem profili zwigzkow lotnych $§wieze orzechy, wsrod ktorych wymieni¢ nalezy: orzech
wtoski, pinii, laskowy i pekan. Profil aromatyczny $wiezego orzecha wloskiego wyrozniat
si¢ zawarto$cig nastepujacych zwigzkow: heksanalu, 2-pentanalu, 2-oktanalu, 1-butanalu
i 1-okten-3-olu. Swieze orzechy pinii wyroznialy sie sposrod pozostatych badanych orze-
chow udziatem: 1,3,6-oktatrienu, 2-betapinenu i kwasu heksanowego. Z kolei profil zwigz-
kow lotnych orzecha laskowego wyrdznial si¢ zawartoscia 4-heptanonu i 2-pentanolu,
a orzecha pekan — zawarto$ciag kwasu heksadekanowego i kwasu 3-pentenowego.

Tabela 1. Zawartos¢ zwigzkow lotnych w orzechach §wiezych (mg w 100 g)
Table 1. Content of volatile compounds in fresh nuts (mg per 100 g)

. .. Makada- .
Zwu;zek.lotny Braz}.'hj_ Laskowy mia Nefko— Pekan Pinia Pistacja | Wloski | Ziemny
Volatile ski wiec Pine . .
o Hazelnut | Macada- Pecan Pistachio | Walnut Peanut
compound Brazilian mia Cashew kernels
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Aldehydy
Aldehydes
heksanal 595,88 116,78 77,84 36,66 119,47 353,48 107,79  |5550,78 279,82
hexanal +4.41a +1,06b +0,19¢ +0,48d +3,25b +5,93¢ +0,39b | £31,05f +6,36g
2-pentanal nw nw nw nw nw nw nw 28,15 nw
2-pentanal nd nd nd nd nd nd nd +0,16 nd
heptanal nw 4,76 nw nw nw nw 1,83 15,78 16,83
heptanal nd +1,19a nd nd nd nd +0,05b +0,24c¢ +0,26¢
oktanal nw 13,60 nw nw nw nw nw 28,23 16,50
octanal nd +0,14a nd nd nd nd nd +0,44b +0,14c¢
nonanal nw 22,74 nw nw 16,91 32,11 8,96 nw 54,83
nonanal nd +0,12a nd nd +0,40b +0,60c +0,19d nd +1,07e
2-oktanal nw nw nw nw nw nw nw 4432 nw
2-octanal nd nd nd nd nd nd nd +0,68 nd
Alkohole
Alcohols
1-propanol nw 24,33 nw nw 16,83 nw 432 nw nw
1-propanol nd +1,79a nd nd +0,38b nd +0,06¢ nd nd
2-pentanol nw 261,73 nw 10,34 nw nw nw nw nw
2-pentanol nd +5,35a nd +0,32b nd nd nd nd nd
1-butanol 8,71 nw nw nw nw nw nw 63,58 nw
1-butanol +0,03a nd nd nd nd nd nd +0,43b nd
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Tabela 1 —cd. / Table 1 — cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1-penten-3-ol 58,14 nw nw nw nw nw nw 79,26 nw
1-penten-3-ol +1,94a nd nd nd nd nd nd +0,45b nd
1,2-butanediol nw nw nw 18,55 nw nw nw 18,16 nw
1,2-butanediol nd nd nd +0,38a nd nd nd +0,22a nd
2-metyl-1- nw nw 10,98 25,75 51,40 nw 39,45 nw nw

-butanol nd nd +0,25a +0,26b +1,55¢ nd +1,39d nd nd
2-methyl-1-
-butanol
1-pentanol nw 11,44 9,96 nw 11,46 11,08 13,62 1250,20 6,65
1-pentanol nd +0,6lab | +0,29ab nd +0,05ab | +0,60ab | +0,21b | +£12,30c +0,40ab
1-heksanol nw 18,97 27,51 nw 18,03 nw 7,60 nw nw
1-hexanol nd +0,87a +1,94b nd +0,13a nd +0,12¢ nd nd
1-okten-3-ol 7,01 nw nw nw nw nw nw 41,77 nw
1-octen-3-ol +0,11a nd nd nd nd nd nd +0,32b nd
1-oktanol nw nw 5,88 nw nw nw nw nw nw
1-octanol nd nd +0,17 nd nd nd nd nd nd
etanol 6,12 6,68 6,39 6,07 8,08 21,06 nw nw nw
ethanol +0,04a +0,96ab | +0,02ab | +0,03a +0,17b +1,11¢ nd nd nd
1,4-butanediol nw nw 6,01 nw 5,24 nw nw nw nw
1,4-butanediol nd nd +0,19a nd +0,08b nd nd nd nd
Kwasy
Acids
kwas octowy 27,50 41,72 nw 51,82 36,60 74,75 34,18 113,98 37,50
acetic acid +0,23a +1,97b nd +0,38¢ +0,44dg | +0,55e +0,27d +2.25f +0,54¢g
kwas 3-pente- nw nw nw nw 51,90 nw nw nw nw
nowy nd nd nd nd +0,50 nd nd nd nd
3-pentenoic
acid
kwas heksano- 4,94 nw nw nw nw 19,61 nw nw nw
wy +0,14a nd nd nd nd +0,79b nd nd nd
hexanoic acid
kwas nonano- nw nw 9,78 10,44 11,90 21,18 nw 24,36 9,50
wy nd nd +0,15a +0,16a +0,25b +1,27¢ nd +0,27d +0,05a
nonanoic acid
kwas heksade- 21,21 nw nw 23,59 28,97 nw 4,26 nw nw
kanowy +0,23a nd nd +0,16b +0,95¢ nd +0,09d nd nd
hexadecanoic
acid
Inne
Others
4-heptanon nw 7,82 nw nw nw nw nw nw nw
4-heptanone nd +1,04 nd nd nd nd nd nd nd
2-betapinen nw nw nw nw nw 724,00 nw nw nw
2-betapinene nd nd nd nd nd +8,92 nd nd nd
dekan 7,68 nw nw nw nw nw nw nw nw
decane +0,06 nd nd nd nd nd nd nd nd
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Tabela 1 —cd. / Table 1 — cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1,3,6-oktatrien nw 8,50 nw nw nw 19,63 nw nw nw
1,3,6-octatrien nd +0,15a nd nd nd +1,72b nd nd nd
butyrolakton nw nw nw 4,27 6,60 nw 7,39 nw 7,20
butyrolactone nd nd nd +0,07a +0,30b nd +0,16¢ nd +0,15¢

Suma 737,19 539,08 154,84 187,50 383,38 | 1276,90 229,39 | 7258,53 428,83
Sum

Wartosci opatrzone w kolumnach réznymi literami roznig sig istotnie statystycznie (o < 0,05).
nw — nie wykryto.

Values marked in columns with different letters differ statistically significantly (o < 0.05).

nd — not detected.

12000 1
== aldehydy — aldehydes
== alkohole — alcohols
> 10 000 1 == ketony — ketones
Q == kwasy — acids
g,_ 8 000 7 258,58 == inne — others
> == suma — sum
€
I 6 000
g '
— 4000
2
(o)
& 2000¢
737 19 1276,90
383,38 ’ 539,08 I 428,83
15_4:84 n 18_7: . 22_9:? I. o - s

Makadamia Pekan Nerkowiec Wioski  Pistacja Brazylijski Laskowy Pinia Ziemny
Macadamia Pecan Cashew  Walnut Pistachio Brazilian Hazelnut Pine Peanut
kernels
Rys. 1. Profil zwigzkéw lotnych w orzechach $wiezych
Fig. 1. Profile of volatile compounds in fresh nuts

Profile zwigzkow lotnych na poczatku i po trzech miesigcach przechowywania roz-
nity si¢ pod wzgledem jakosciowym i ilo§ciowym. W badanych probkach wykazano
obecnos¢ alkanéw, alkoholi, ketondw, kwasow organicznych i innych zwigzkow. Profi-
le orzechow na poczatku okresu przechowywania byly istotnie ubozsze ilosciowo
i jakosciowo od tych uzyskanych po okresie przechowywania. Czynniki zewne¢trzne,
a takze skladniki wspottowarzyszace sprzyjaja procesom oksydacyjnym tluszczu i w efek-
cie degradacji cennych lipidéw oraz witamin rozpuszczalnych w tluszczu, dlatego waz-
nym aspektem procesu przechowywania orzechow jest ich separacja od tlenu, $wiatla,
tzn. zapewnienie barierowych opakowan z efektem prozni lub modyfikowanej atmosfery.
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Rys. 2. Grupowanie przypadkéw na podstawie zawartosci zwiazkow lotnych w orzechach
Swiezych
Fig. 2. Cases grouping based on the volatile compounds content in fresh nuts

Aromat orzecha brazylijskiego przechowywanego przez okres trzech miesiecy
w warunkach pokojowych zdecydowanie roznit si¢ od orzecha $wiezego. Podstawowa
roznica byt trzykrotnie wigkszy udziat zwiazku dominujacego, czyli heksanalu. Ogolna
zawarto$¢ zwigzkow lotnych w 100 g produktu w aromacie orzecha przechowywanego
wynosita 2418,24 mg, natomiast w aromacie orzecha swiezego — 737,19 mg. Dodatko-
wo aromat orzecha przechowywanego cechowat si¢ mniejsza zawartoscig 1-oktenu-3-
-olu i kwasu octowego (rys. 3).

W aromacie orzecha laskowego mozna wyrdézni¢ dwie dominujace substancje:
2-pentanol i heksanal. Intensywno$¢ aromatu przechowywanego orzecha laskowego
byta wigksza niz na poczatku przechowywania, ogdlna zawarto$¢ zwigzkow lotnych
w przeliczeniu na 100 g produktu wynosita 1802,69 mg, a orzecha $wiezego — 539,08
mg (rys. 3, tab. 2). Aromat orzecha przechowywanego odznaczat si¢ wigkszg zawarto-
$cig poszczegdlnych zwigzkow lotnych, np. pigciokrotnie wigksza zawartoscig heksana-
Iu, czterokrotnie wigkszg zawarto$cig nonanalu czy ponad trzykrotnie wigksza zawarto-
$cig 2-pentanolu. Profile zwigzkow lotnych obu préb réznily si¢ rowniez sktadem,
w aromacie orzecha przechowywanego nie stwierdzono obecnosci 4-heptanolu, 1-heksa-
nolu, kwasu octowego i etanolu.

Aromat przechowywanego orzecha makadamia byt bardziej zréznicowany pod
wzgledem grup zwigzkoéw. Frakcja lotna orzecha przechowywanego wyrdzniata sig



7

Derewiaka D., Paliwoda M., Zareba D., 2014. Wplyw przechowywania na profil zwigzkdw lotnych wybranych
gatunkow orzechéw. Nauka Przyr. Technol. 8, 4, #51.

12 000 11 486,32
== aldehydy — aldehydes
== alkohole — alcohols
10 000 == ketony — ketones
g ~= kwasy — acids
=) == inne — others
L 8000 == suma —sum
(o]
% 6 187,88
o 6000
o
=)
2
o 4000
IS
2 476,10 2 418,25
2000 1 802,691 528,29
1084,78
343,31 246

Makadamia Pekan Nerkowiec Wioski Pistacja Brazylijski Laskowy Pinia Ziemny
Macadamia Pecan Cashew  Walnut Pistachio Brazilian Hazelnut Pine Peanut
kernels

Rys. 3. Profil zwiazkéw lotnych w orzechach przechowywanych
Fig. 3. Profile of volatile compounds in stored nuts

Tabela 2. Zawartos¢ zwigzkow lotnych w orzechach przechowywanych (mg w 100 g)
Table 2. Content of volatile compounds in stored nuts (mg per 100 g)

. . Makada- .
Zwigzek lotny | Brazylij- Laskowy mia Nerko- | pyan Pinia Pistacja | Wioski | Ziemny
Volatile ski wiec Pine . )
o Hazelnut | Macada- Pecan Pistachio | Walnut Peanut
compound Brazilian mia Cashew kernels
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Aldehydy
Aldehydes
heksanal 2163,27 | 615,59 633,59 129,58 180,83 333,15 1941,88 |5931,72 |4 876,55
hexanal +7,82a | +3,93b +3,35b +0,65¢ +1,14¢ +5,71d +27,84e | +£3321f | £97.92g
heptanal 12,29 14,46 50,28 6,00 2,79 nw 41,40 nw 89,98
heptanal +0,10a | +1,33a +1,16b +0,16¢ +0,02¢ nd +1,25d nd +2.92¢
oktanal nw nw 62,09 4,38 3,15 nw 22,53 30,47 156,87
octanal nd nd +0,74a +0,09b +0,03b nd +0,33¢ +0,12d +6,44¢
2-heptanal nw nw nw nw nw nw 26,24 nw nw
2-heptanal nd nd nd nd nd nd +0,87 nd nd
nonanal 27,74 | 106,81 139,56 19,46 22,60 68,77 38,74 84,46 355,94
nonanal +0,21ab| +1,05d +0,61e +0,15a +0,13ab | +3,34c +0,54b +1,59¢ | =*17,46f
2-oktanal nw nw nw nw nw nw nw 72,43 34,01
2-octanal nd nd nd nd nd nd nd +0,59a +1,27b
benzaldehyd nw nw nw nw nw nw nw nw 147,08
benzaldehyde nd nd nd nd nd nd nd nd +5,19
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Tabela 2 — cd. / Table 2 — cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Alkohole
Alcohols
1-propanol nw 94,87 nw nw 15,40 nw nw nw nw
1-propanol nd +4,49a nd nd +0,19b nd nd nd nd
2-pentanol nw 868,34 nw 7,31 4,08 nw nw nw nw
2-pentanol nd +9,15a nd +0,29b +0,02b nd nd nd nd
1-penten-3-ol nw nw nw nw nw nw nw 184,87 nw
1-penten-3-ol nd nd nd nd nd nd nd +0,59 nd
1,2-butanediol 26,56 nw nw nw nw nw nw nw nw
1,2-butanediol +0,01 nd nd nd nd nd nd nd nd
2-metyl-1- 20,33 nw 20,39 19,53 40,52 nw 43,29 59,78 nw
-butanol +0,43a nd +0,42a +0,44a +0,11b nd +0,50¢ +0,52d nd
2-methyl-1-
-butanol
1-pentanol 75,17 33,74 64,42 nw 15,00 nw 132,10 |2422,57 93,95
1-pentanol +1,02a +1,30b +0,95¢ nd +0,05d nd +2,20e +2,58f +3,61g
2-propanol nw nw nw nw 4,76 nw nw nw nw
2-propanol nd nd nd nd +0,16 nd nd nd nd
1-heksanol nw nw 91,15 4,35 16,59 12,83 20,69 |2178,47 85,52
1-hexanol nd nd +1,07a +0,05b +0,07¢ +1,47¢ +0,21d +1,49¢ +3,12f
1-hepten-4-ol nw nw nw nw nw nw 35,21 nw nw
1-hepten-4-ol nd nd nd nd nd nd +0,37 nd nd
1-okten-3-ol 21,34 nw nw 5,07 3,08 nw 39,68 76,90 110,48
1-octen-3-o0l +0,36a nd nd +0,02b +0,01b nd +0,33¢ +0,86d +5,56e
1-oktanol nw 22,17 nw nw nw nw nw nw 39,88
1-octanol nd +0,17a nd nd nd nd nd nd +0,66b
etanol nw nw nw nw 1,57 nw nw 37,17 nw
ethanol nd nd nd nd +0,03a nd nd +0,12b nd
Kwasy
Acids
kwas octowy 45,70 nw nw 35,14 22,53 59,36 91,16 193,79 nw
acetic acid +0,34a nd nd +0,30b +0,13¢ +0,82d +1,43¢ +0,82f nd
kwas heksano- 6,41 nw 14,17 3,50 nw 24,70 nw 213,69 nw
wy +0,11a nd +0,14b +0,08¢c nd +0,41d nd +0,65¢ nd
hexanoic acid
kwas heptano- nw nw 9,13 nw nw nw nw nw nw
wy nd nd +0,15 nd nd nd nd nd nd
heptanoic acid
kwas oktanowy nw nw nw nw 1,76 18,18 nw nw nw
octanoic acid nd nd nd nd +0,06a +0,44b nd nd nd
kwas nonano- 19,43 25,33 nw 6,14 4,38 38,70 nw nw 90,51
wy +0,15a +0,72b nd +0,04¢ +0,36¢ +1,79d nd nd +3,55¢
nonanoic acid
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Tabela 2 — cd. / Table 2 — cont.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kwas heksade- nw nw nw nw nw nw 27,11 nw 107,10
kanowy nd nd nd nd nd nd +0,67a| nd +4.21b
hexadecanoic
acid
Inne
Others
2-heptanon nw 7,15 nw nw nw nw nw nw nw
2-heptanone nd +1,44 nd nd nd nd nd nd nd
2-betapinen nw nw nw nw nw 962,77 nw nw nw
2-betapinene nd nd nd nd nd +24,32 nd nd nd
1,3,6-oktatrien nw 14,23 nw nw nw 9,83 nw nw nw
1,3,6-octatrien nd +0,72a nd nd nd +1,56b nd nd nd
butyrolakton nw nw nw 5,82 4,27 nw 16,06 nw nw
butyrolactone nd nd nd +0,08a +0,04b nd +0,57¢ nd nd
Suma 241825 [1802,69 | 1084,78 | 246,28 34331 |1528,29 |2476,10 |11486,32 |6 187,88
Sum

Wartosci opatrzone w kolumnach réznymi literami réznig sig istotnie statystycznie (o < 0,05).
nw — nie wykryto.

Values marked in columns with different letters differ statistically significantly (o < 0.05).

nd — not detected.

zawartoscig takich zwigzkow, jak: heptanal, oktanal, kwas heksanowy, kwas heptano-
wy. Na podstawie analizy iloSciowej zaobserwowano o$miokrotny wzrost zawartosci
heksanalu podczas przechowywania (tab. 2). Wzrost zawartosci dotyczyt rowniez obec-
nych w aromacie lotnych alkoholi, tj. 1-butanolu, 1-pentanolu, 1-heksanolu. Najwigksze
zmiany dotycza 1-pentanolu, jego zawarto§¢ po przechowywaniu wzrosta szesciokrot-
nie. W efekcie przechowywania zaobserwowano obecno$¢ nonanalu (139,56 mg w 100 g
produktu). Sumaryczna zawarto$¢ zwigzkow lotnych w przeliczeniu na 100 g produktu
wynosita 1084,78 mg dla orzecha przechowywanego, a jedynie 154,85 mg dla orzecha
$wiezego, dla ktorego ilo$¢ ta byta siedmiokrotnie mniejsza.

Aromat §wiezego nerkowca rozni si¢ od aromatu orzecha przechowywanego przez
trzy miesigce. Zawarto$¢ zwigzku dominujgcego w aromacie orzecha swiezego, kwasu
octowego, zmniejszyta si¢ w trakcie przechowywania z 51,82 g do 35,14 mg w 100 g
produktu (rys. 3). W czasie przechowywania odnotowano ponad trzykrotny wzrost
zawartosci heksanalu, a jego zawarto$¢ ostatecznie wyniosta 129,58 mg w 100 g pro-
duktu. Innym zwigzkiem, ktoérego wzrost zawartosci odnotowano po okresie przecho-
wywania, byl butyrolakton. W przypadku pozostatych sktadnikéw aromatu nerkowca
(2-propanolu i kwasu nonanowego) obserwowano zmniejszenie si¢ ich zawartosci pod-
czas przechowywania. Ogolna zawartos¢ zwigzkow lotnych w aromacie orzecha $wie-
zego wynosita 187,49 mg, a po przechowywaniu — 249,28 mg w 100 g produktu. Po-
nadto frakcja lotna orzecha $wiezego nie zawierata heptanalu i kwasu heksanowego,
ktdére byty obecne w aromacie orzecha przechowywanego.

Profil zwigzkdéw lotnych orzecha pekan przechowywanego w warunkach pokojo-
wych réznit si¢ od orzecha $wiezego. Zawarto$¢ zwigzku dominujacego, heksanalu,
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wzrosta z poczatkowej wartosci 119,47 mg do 180,83 mg w 100 g produktu (tab. 2).
Profil zwigzkow lotnych orzecha przechowywanego zawieral w swym sktadzie az
osiem roznych alkoholi. Alkohole wystepujace jedynie w aromacie orzecha przecho-
wywanego to: 2-pentanol, 2-propanol, 1-okten-3-ol, a ich zawarto$¢ wynosita od 3,08
do 4,76 mg w 100 g produktu.

Profil aromatyczny przechowywanego orzecha piniowego rdéznit si¢ od aromatu
orzecha §wiezego. Poczatkowa zawarto$¢ substancji dominujacej, 2-betapinenu, w aro-
macie orzecha piniowego wynosita 724,0 mg w 100 g produktu, a po okresie przecho-
wywania — 962,77 mg w 100 g produktu (rys. 3). Proces przechowywania wplynat na
zmniejszenie zawartosci heksanalu, ktoéra poczatkowo wynosita 353,48 mg w 100 g
produktu, a nastepnie 333,15 mg w 100 g produktu przechowywanego. Ponadto stwier-
dzono wzrost zawarto$ci kwasu heksanowego i nonanowego oraz zmniejszenie zawar-
tosci kwasu octowego. Ogolna zawarto§¢ zwiazkow lotnych orzecha przechowywanego
w przeliczeniu na 100 g produktu wynosita 1528,28 mg, natomiast orzecha §wiezego —
1276,9 mg. Ponadto profil orzecha przechowywanego charakteryzowat si¢ innym skta-
dem, poniewaz dodatkowo zawierat heptanal, 1-heksanol i kwas oktanowy.

Aromat pistacji przechowywanej przez trzy miesigce roznit si¢ od orzecha swiezego.
Zawarto$¢ heksanalu poczatkowo wynosita 107,79 mg w 100 g produktu, natomiast po
okresie przechowywania zwickszyla si¢ do poziomu 1941,88 mg w 100 g produktu
(zanotowano az 18-krotny wzrost zawarto$ci substancji dominujacej). Podobne obser-
wacje dotyczyly takich zwigzkow, jak: heptanal, oktanal, heksanol, nonanal, kwas oc-
towy (tab. 2). Sumaryczna zawarto$¢ zwigzkow lotnych orzecha przechowywanego
wynosita 2476,09 mg w 100 g produktu, podczas gdy dla orzecha $wiezego bylo to
229,4 mg w 100 g produktu.

Ogolna zawartos$¢ zwigzkéw lotnych w aromacie przechowywanego orzecha wilo-
skiego wynosita 5554,2 mg w przeliczeniu na 100 g produktu, natomiast orzecha $wie-
zego — 1707,77 mg. Frakcja lotna orzecha przechowywanego charakteryzowata sig
odmiennym sktadem w poréwnaniu z aromatem orzecha §wiezego. Frakcja ta odznacza-
fa si¢ duza zawartoscig heksanolu (2178,47 mg w 100 g produktu), kwasu heksanowego
(213,7 mg w 100 g produktu) i penten-3-olu (184,9 mg w 100 g produktu) (rys. 3).
Ponadto profil zwiazkéw lotnych orzecha przechowywanego nie zawieral zwiazkow,
ktére byly obecne w aromacie orzecha $wiezego: butanolu, 2-pentanolu, heptanalu
i kwasu nonanowego.

Aromat przechowywanego orzecha ziemnego roznit si¢ zdecydowanie od proby
orzecha $§wiezego. W przypadku substancji dominujacej w aromacie orzecha ziemnego,
heksanalu, poczatkowo jego zawarto$¢ wynosita 279,82 mg w 100 g produktu, a po
trzymiesiecznym przechowywaniu wzrosta ponad 17-krotnie — do poziomu 4876,55 mg
w 100 g produktu. Podobne obserwacje, lecz w mniejszym stopniu, zostaty stwierdzone
w przypadku takich zwiazkow, jak: heptanal, 1-pentanol, oktanal, nonanal, kwas nona-
nowy (tab. 2). Aromat orzecha przechowywanego cechowal si¢ 14-krotnie wigksza
sumaryczng zawartosciag zwigzkow lotnych i wynosit 6187,78 mg w 100 g produktu.
Ponadto charakteryzowat si¢ odmiennym sktadem w poréwnaniu z profilem aromatycz-
nym orzecha $wiezego i zawierat dodatkowo 1-heksanol, 2-oktanal, 1-okten-3-ol, benz-
aldehyd, 1-oktanol.

W celu poréwnania réznic miedzy profilami zwiazkéw lotnych powstatych w czasie
przechowywania w badanych orzechach wykorzystano analize sktadowych gléwnych.
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Rys. 4. Grupowanie przypadkéw na podstawie zawartosci zwigzkow lotnych w orzechach
$wiezych (gatunki zapisane matymi literami) i przechowywanych (gatunki zapisane duzymi
literami)

Fig. 4. Cases grouping based on the volatile compounds content in fresh (species denoted with
small letters) and stored (species denoted with capital letters) nuts

Do prezentacji wynikoéw wybrano dwie pierwsze skltadowe wyjasniajace zmienno$é¢
uktadu w 41,39%. Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunku 4, we wszystkich badanych
gatunkach orzechéw zaobserwowano zmian¢ po trzech miesigcach przechowywania.
Jednak dla kilku gatunkéw zmiany te byly intensywne. Wérdd tych gatunkéw wymieni¢
nalezy orzechy: wloski, laskowy, ziemny i makadami¢. Mozna sugerowaé, ze szczegol-
nie dla wymienionych gatunkéw nalezatloby opracowa¢ dodatkowe zabiegi zabezpiecza-
jace przed zmianami przechowalniczymi. Szczegotowa analiza na podstawie wartosci
korelacji pomigdzy sktadowymi a zmiennymi wykazata, ze w przypadku przechowywa-
nia orzechow wloskich najintensywniejsze zmiany zaobserwowano w zawartoséci: hek-
sanalu, etanolu, 1-heksanolu, 1-penten-3-olu i 1-pentanolu. W przypadku orzeszkow
ziemnych zmiany te obserwowano dla zwiazkow: heksanolu, kwasu heksadekanowego,
benzaldehydu, nonanalu i oktanalu. Z kolei przechowywanie orzeszkow laskowych
najintensywniejszy wplyw miato na zawarto$¢: 1-propanolu, 2-pentanolu, 2-heptanonu
i 1,3,6-oktatrienu, w przypadku orzeszkéw makadamia najistotniejsze zmiany dotyczy-
ty: kwasu heptanowego, 2-heptanonu i 1-propanolu. Paradoksalnie w przypadku orze-
cha wtoskiego i ziemnego YANG i IN. (2009) wykazali bardzo duzg aktywnos¢ przeciw-
utleniajgcg zwigzkow fenolowych i flawonoidow, jednak, co nalezy podkresli¢, nadmiar
antyoksydantéw moze skutkowa¢ wzmozeniem zmian degradacyjnych.
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Dyskusja

Uzyskane wyniki badan dotyczace sktadu aromatu swiezych orzechéw brazylijskich
znajduja potwierdzenie w badaniach, ktére wykonali ALASALVAR i SHAHIDI (2009).
Badacze wykazali w profilu zwiazkow lotnych orzecha brazylijskiego obecno$¢ alkoho-
li, m.in. butanolu, pentanalu oraz aldehydéw (heksanalu, heptanalu).

W przypadku aromatu $wiezych orzechéw laskowych wyniki badan zbiezne z tymi
uzyskanymi w naszej pracy zaprezentowali DEL MAR CAJA i IN. (2000) oraz ALASALVAR
i SHAHIDI (2009), jak réwniez MEXIS i KONTOMINAS (2009 b), ktorzy wykazali obec-
no$¢ heksanalu, nonanalu, 1-pentanolu i 1-heksanolu w tym aromacie.

ALASALVAR i SHAHIDI (2009) oraz SRICHAMNONG i IN. (2010), podobnie jak w ni-
niejszych badaniach, stwierdzili, ze w aromacie swiezego orzecha makadamia dominu-
jaca grupa zwiazkow sa alkohole i aldehydy. Wsrdd alkoholi stwierdzono np.: butanol,
oktanol, heksanol, a wérdd aldehydow byly: heksanal, heptanal i oktanal.

Z kolei doswiadczenia, ktore wykonali ALASALVAR i SHAHIDI (2009) dotyczace
aromatu $wiezego nerkowca, wskazuja, ze zawieral on nastgpujace zwiazki: heksanal,
propanal, butanon, pentanon, aceton. MEXIS i KONTOMINAS (2009 a) zidentyfikowali
w jego aromacie zwigzki takie, jak: heksanal, aceton, heksan i toluen, ktérych nie
stwierdzono w orzechach badanych w niniejszym doswiadczeniu. Obecnos¢ takich
zwigzkow, jak heksan, toluen lub aceton w armacie nerkowca moze §wiadczy¢ o ztym
pobraniu probki do badan, a doktadnie — o zanieczyszczeniu odczynnikami wystepuja-
cymi w atmosferze laboratorium do$wiadczalnego.

Wyniki badan odmienne od tych uzyskanych w niniejszym doswiadczeniu dotycza-
ce sktadu aromatu orzecha pekan prezentuja ALASALVAR i SHAHIDI (2009). Podaja oni,
ze aromat oleju pozyskanego z orzecha pekan byl szczegdlnie bogaty w aldehydy, tj.
heksanal, heptanal, oktanal, nonanal, natomiast wyniki niniejszych badan wskazuja, ze
zwigzkami dominujagcymi w aromacie swiezych orzechow byty alkohole, co znajduje
swoje potwierdzeniec w wynikach zaprezentowanych przez CADWALLADERA i IN.
(2010), ktorzy stwierdzili obecnos¢ np. pentanolu i heksanolu w prazonym orzechu
pekan. CADWALLADER i IN. (2010) rowniez wykazali dominacj¢ w aromacie orzecha
pekan aldehydow, m.in. heksanalu, nonanalu i dekanalu.

Aromat $wiezych orzechéw pistacjowych zawieral gléwnie aldehydy, alkohole
i kwasy. Podobne spostrzezenia mieli ALASALVAR i SHAHIDI (2009), ktorzy zidentyfi-
kowali w aromacie orzecha pistacjowego m.in. heksanal, nonanal, kwas octowy. Jednak
nalezy wspomnie¢, ze analiza ich opierata si¢ na surowcu prazonym, w ktoérym stwier-
dzono dodatkowo obecnos$¢ takich zwigzkéw, jak: etanol, acetylofuran, 2-metylo-2-
-heksanal. Z kolei MERVAT i IN. (1981) zidentyfikowali w profilu zwiazkéw lotnych
orzecha pistacjowego m.in. heksanal, oktanal oraz 1-okten-3-ol.

Aromat $wiezego orzecha wloskiego byt zdominowany przez alkohole, kwasy i al-
dehydy. Podobnych obserwacji dokonali TORRES i IN. (2005), ktorzy analizowali sktad
aromatyczny oleju z orzecha wloskiego i wykazali dominujacy udziat alkoholi i aldehy-
dow. Wsrdd oznaczonych alkoholi zidentyfikowali etanol, 1-pentanol, heksanol, w przy-
padku za$ aldehydoéw m.in. pentanal, heptanal, oktanal i nonanal. Takze MARTINEZ 1 IN.
(2006) wykazali dominacj¢ aldehydow i alkoholi w profilu lotnych zwigzkéw w trzech
odmianach §wiezego orzecha wiloskiego pozyskiwanych z dwoch lat upraw.
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Zrodta literaturowe potwierdzaja, ze dominujaca grupe zwiazkéw w aromacie orze-
cha ziemnego stanowia aldehydy, np. heksanal, benzaldehyd i nonanal, podobnie jak
w niniejszym do§wiadczeniu. W aromacie tym stwierdzono réwniez obecno$¢ alkoholu
I-pentanolu. NETA i IN. (2010) stwierdzili ponadto obecno$¢ takich zwiazkow, jak:
oktanal, 1-okten-3-ol, kwas octowy, heksanal czy benzaldehyd.

Zaobserwowano, ze zawarto$¢ heksanalu wzrastata w probkach po okresie trzymie-
siecznego przechowywania. STASHENKO i IN. (2000) zgodnie zauwazyli, ze heksanal
jest markerem zmian oksydacyjnych thuszczu. Jego koncentracja w produkcie przecho-
wywanym jest najwigcksza, heksanal zostat wybrany jako wskaznik zmian oksydacyj-
nych thiszczu roslinnego. MOON i SHIBAMOTO (2009) zauwazyli, ze aldehydy, zwlasz-
cza heksanal i propanal, sa drugorzedowymi produktami przemian kwasow ttuszczo-
wych. Podobnych obserwacji dokonali TORRES i IN. (2005), ktorzy skupili si¢ na ziden-
tyfikowaniu prekursorow poszczegdlnych aldehydow. Wyniki ich pracy potwierdzaja,
ze kwasy tluszczowe sg prekursorami m.in. pentanalu, heksanalu, heptanalu, oktanalu
i nonanalu. Potwierdzaja to takze BRUCKNER i WYLLIE (2008), opisujac szlaki przemian
sktadnikéw produktéw roslinnych. Powyzsze wyniki badan potwierdzaja takze, ze
gléwne sktadniki produktow roslinnych, takie jak aminokwasy, a szczegodlnie kwasy
tluszczowe, w efekcie aktywnosci szeregu enzymoéw, takich jak: dekarboksylaza, de-
aminaza, desaturaza, fosfolipaza, lipooksygenaza, sa przeksztatcane do prostszych zwigz-
kéw, najczesciej aldehydow, ktore w dalszej konsekwencji sa przeksztatcane do prost-
szych aldehydow, alkoholi i estrow. Intensywno$¢ rozktadu substratow zalezy od czasu,
jak i rodzaju substratu oraz innych czynnikéw. Z kolei LEE i IN. (2011), analizujac pro-
file lotnych zwigzkéw réznych odmian orzecha wioskiego, przypisali nadmiernej za-
wartosci heksanalu zapach ostry i zjelczaly. Podobnie MEXIS i KONTOMINAS (2009 b)
wykazali wzrost m.in. zawartosci heksanalu w profilu lotnych zwiazkoéw orzecha las-
kowego poddanego réznym dawkom napromieniowania. Wraz ze wzrostem dawki
promieniowania obserwowano wzrost zawartosci heksanalu, jak i innych substancji,
np.: 2-propanonu, 2-pentanonu, 1-heksanolu i nonanalu. Dla niniejszej dyskusji wyni-
kéw mozna przyjaé, ze opisywane przez MEXISA i KONTOMINASA (2009 b) zmiany
w profilu lotnych zwiazkéw wywolane napromieniowaniem orzechow laskowych sa
symulacjg zmian zachodzacych w czasie przechowywania. W zwigzku z tym mozna
przypuszczaé, ze wzrost zawartosci aldehydow, alkoholi itp. zwigzkoéw lotnych w czasie
przechowywania orzechow odzwierciedla zmiany zachodzace w matrycy orzecha
i w efekcie moze by¢ odzwierciedleniem ich jakosci. Takie podej$cie sugeruja w swoich
badaniach nad prazonymi migdatami YANG i IN. (2013). Cytowani badacze zasugerowa-
li, aby heksanal i nonanal zastosowaé jako wskaznik trwatoSci prazonych migdatow
zamiast standardowej oceny warto$ci nadtlenkow.

Whioski

1. Proces trzymiesigcznego przechowywania réznych gatunkéw orzechow wywart
istotny wplyw na profil zwiazkéw lotnych, pod wzgledem jakoSciowym i iloSciowym,
poszczegolnych gatunkow orzechow.

2. Identyfikacja znacznych ilosci zwiazkéw z grup aldehydéw i alkoholi moze
swiadczy¢ o niekorzystnych przemianach nienasyconych kwasow tluszczowych pod-
czas przechowywania orzechow.
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3. Ze wzgledu na intensywne przemiany frakcji lotnej orzechéw w czasie przecho-
wywania nalezy stosowaé¢ dodatkowe zabiegi spowalniajgce przemiany przechowalni-
cze w tych produktach.

4. Analiza zawarto$ci zwigzkow lotnych z wykorzystaniem analiz chemometrycz-
nych, jakim jest PCA, moze by¢ cennym wskaznikiem oceny jakos$ci przechowywanych
orzechow.
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EFFECT OF STORAGE ON THE PROFILE OF VOLATILE COMPOUNDS
OF SELECTED SPECIES OF NUTS

Summary. The aim of this study was to determine the changes in the profile of volatile com-
pounds of nine species of nuts before and after three months of storage in original packaging. For
the analysis of volatile compounds the solid phase microextraction was used, separation of the
compounds was carried out using GC-MS. During chemometric comparison of volatile com-
pounds profiles between species and during storage, principal component analysis was used. The
effect of storage time on the volatile fraction profile in each nut has been shown. Simultaneously
the most intense effect of storage was observed in: walnuts, hazelnuts, peanuts and macadamia
nuts. It has been shown that the analysis of changes of the content of volatile compounds, mostly
aldehydes and alcohols, during nuts storage can be a valuable indicator of quality of the product.

Key words: profile of volatile compounds, nut, PCA
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