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Abstract Static headspace analyses showed that caraway aroma carriers (ethanol, propylene
glycol and vegetable oil) as well as emulsifiers (albumin, dried egg, dried egg yolk, sodium
dodecyl sulfate — SDS and its mixtures with glycerol monostearate) changed statistically
significant release of carvone and limonene from flavoured emulsions containing 10% of oil. The
highest release of carvone and limonene to the headspace was found in emulsions aromatized
with flavouring containing ethanol as the aroma compounds carrier and the lowest when oil as
the carrier was applied. Addition of dried egg yolk clearly decreased quantity of the aroma
compounds released to the headspace in comparison to the samples stabilized by albumin
similarly as mixtures of SDS with glycerol monostearate in relation to the samples containing
only SDS. A very good similarity between results from static headspace and sensory odour
intensity analyses was indicated in all samples with addition of flavouring containing oil as the
aroma compounds carrier.

Stowa kluczowe: analiza rbwnowagowej fazy gazowej, emulgatory spozywcze, emulsja typu
o/w, intensywno$¢ zapachu, nosniki aromatow.
Key words: aroma compounds carriers, food emulsifiers, odour intensity, oil-in-water emulsion,
static headspace analysis.

WSTEP

Zapach zywnosci, ktory jest bardzo waznym wyréznikiem jakosci i podstawowym
warunkiem akceptacji produktu przez konsumenta (Teff 1996; Taylor i in. 2001), ksztattuje sie
migdzy innymi poprzez dodatek przypraw, a w przemystowej produkcji gtownie aromatow
spozywczych, z uwagi na ich sterylno$¢ oraz standaryzowang moc (Giese 1994). Aromaty
wprowadza sie do zywnoséci w postaci ptynnej, poiptynnej lub statej, rozpuszczone na przyktad:
w oleju roslinnym, glikolu propylenowym, etanolu lub naniesione na maltodekstryny, skrobie
albo zamknigte w mikrokapsutkach (PN-A-86946; Reineccius 2006). Dobér no$nika
(rozpuszczalnika) zalezy od wiasciwoéci fizykochemicznych aromatu oraz warunkéw procesu
technologicznego jakiemu bedzie poddawany (Brud 1995), co ma szczegblne znaczenie
W aromatyzacji zywnosci o znacznie zredukowanej zawartosci ttuszczu, w ktorej niewielka ilos¢
rozpuszczalnika niepolarnego wprowadzonego wraz z przyprawg moze zmieniaé proces
uwalniania si¢ substancji zapachowych (de Roos 1997; Brauss i in. 1999; Bortnowska 2005).
Zywnos¢ niskottuszczowa w wiekszo$ci ma charakter emulsji typu olej w wodzie (o/w) (Leman



8 G. Bortnowska

i Kinsella 1989; Krygier 1992), ktérej przyktadem sg: majonezy, sosy, dresingi, kefiry, jogurty,
przygotowywane z uzyciem zaréwno naturalnych jak i syntetycznych substancji
powierzchniowo-czynnych (Mine 1998 a, b; Stauffer 2001). W zaleznosci od rodzaju
zastosowanych emulgatoréw mozna znacznie zmienia¢ wiasciwosci fizykochemiczne emulsji
(Bortnowska 2008), co wplywa na zakres uwalniania si¢ z nich substancji zapachowych
(de Roos 2003), ktéry to proces omawiany jest najczesciej w odniesieniu do wyizolowanych
zwigzkéw chemicznych lub ich mieszanin (van Ruth i in 2002 a, b; Weel i in. 2004).
W dostepnej literaturze nie spotkano prac badawczych z uzyciem typowych aromatéow
spozywczych stosowanych do aromatyzacji emulsji o stosunkowo niskiej w odniesieniu do
majonezéw zawartosci ttuszczu, uwzgledniajgcych rodzaj no$nika substancji zapachowych.

Celem pracy byta ocena wptywu: etanolu, glikolu propylenowego oraz oleju roslinnego, jako
nosnikbw aromatu kminkowego na uwalnianie si¢ karwonu i limonenu, z emulsji o/w
stabilizowanych naturalnymi lub syntetycznymi substancjami emulgujgcymi.

MATERIAL | METODY

Surowiec

Do badan uzyto: emulgatory naturalne (albumina jaja kurzego, zoitko jaja oraz jaja
w proszku, zakupione w Hortimex® Sp. z 0.0., Konin); emulgatory syntetyczne
(dodecylosiarczan sodu — SDS, zakupiony w Sigma-Aldrich Sp. z 0.0., Poznan oraz
monostearynian glicerolu — Verol N-90, E 471 uzyskany z Hortimex” Sp. z 0.0., Konin); ptynny,
naturalny aromat spozywczy na trzech réznych nosnikach (etanolu, glikolu propylenowym
i oleju rzepakowym), zawierajacy 6% olejku eterycznego - kminkowego oraz
94% rozpuszczalnika, otrzymany bezposrednio od producenta (Fabryka Substancii
Zapachowych ,,Pollena-Aroma”, Warszawa); olej rzepakowy ,Kujawski” (Zaktady Ttuszczowe,
Kruszwica), kupowany w miare potrzeb w handlu detalicznym.

Przygotowanie emulsji o/w

Emulsje o/w przygotowywano poprzez zdyspergowanie oleju w wodzie destylowanej, przy
uzyciu homogenizatora typu MPW-302, firmy Mechanika Precyzyjna (Warszawa),
stosujgc 14 000 obr - min™" przez 30 sekund. Wszystkie emulsje zawieraty 10% (w/w) oleju
roslinnego oraz 1% (w/w) emulgatora naturalnego lub mieszaniny emulgatoréw syntetycznych
w proporcji SDS i monostearynian glicerolu jak: 25/75 lub 50/50 (w/w), ktére oznaczono
symbolami odpowiednio: SDS+MSG 25/75 lub SDS+MSG 50/50. Sktadniki emulsji
rozpuszczano w oleju lub wodzie bezposrednio przed jej przygotowaniem. Kwasowoéé czynng
(pH) uktadéw emulsyjnych utrzymywano na poziomie 5-5,5 poprzez dodatek 1% kwasu
cytrynowego. W celu usunigcia powietrza proby odgazowywano w suszarce prozniowej typu
APT Line Serie VD, firmy Binder GmbH, a nastepnie aromatyzowano poprzez dodatek
aromatu kminkowego w ilosci 0,1% (v/v), fagodnie mieszajac.

Analiza rownowagowej fazy gazowej nad emulsja

Badania wykonywano 2z wykorzystaniem chromatografu gazowego sprzezonego
z spektrometrem mas (GC-MS) i automatycznym zestawem do dozowania préb, model Turbo
Matrix 16, firmy Perkin Elmer International C. V (Szwajcaria). Do analizy pobierano 5 cm®
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aromatyzowanej emulsji, ktérg ogrzewano przez 15 min w temp. 70°C. Rozdziatu dokonywano
w kolumnie kapilarnej PE-SMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) w zmiennej temperaturze 50-150°C
o gradiencie przyrostu 10°C * min™, stosujac gaz noény hel, przeplyw przez kolumne 0,7 cm® - min .
Identyfikacji substancji zapachowych aromatu kminkowego dokonywano na podstawie analizy
chromatogramu jonowego (TIC) przez porébwnanie wybranych widm masowych rozdzielonych
zwigzkoéw z widmami standardéw oraz z bibliotekg widm Wileya (Kolb i Ettre 1997). Réznice
w uwalnianiu si¢ karwonu i limonenu z emulsji o/w oceniano poprzez poréwnanie pol
powierzchni pikéw chromatograficznych (Relkin i in. 2004).

Pomiar lepkosci
Lepko$¢ pozorng mierzono na aparacie Rheotest 2-50 Hz, typ RV2 (Niemcy) przy statej
szybkosci $cinania D, = 1312 [s™"] uzywajac zestaw pomiarowy S/S1.

Analiza sensoryczna

Intensywno$¢ zapachu drogg ortonosowg (ang. orthonasally) aromatyzowanych emulsji
oceniano metodg skalowania (PN-ISO 4121), stosujgc 10-punktowg skale graficzng,
naniesiong na odcinku prostej z zaznaczonymi wartosciami: 0 — zapach niewyczuwalny,
9 — zapach o maksymalnej intensywnosci. Ocene sensoryczng wykonywat 7-9 osobowy zespdt,
spetniajgcy podstawowe wymagania w zakresie wrazliwosci sensorycznej (PN-ISO 3972),
w warunkach zgodnych z zaleceniami PN-ISO 8589, ktérego skiad podczas trwania badan
zmieniat si¢ tylko nieznacznie.

Analiza statystyczna

Badania w zakresie analizy chromatograficznej i sensorycznej wykonywano w dwéch,
a pomiar lepkosci w trzech niezaleznych powtérzeniach dla kazdej emulsji. Uzyskane wyniki
opracowano statystycznie przy uzyciu programu komputerowego Statistica®.0, stosujac
jedno- lub dwuczynnikowa analiz¢ wariancji.

WYNIKI | DYSKUSJA

W celu wyeliminowania dominujgcego oddziatywania tluszczu na uwalnianie sie substancji
zapachowych aromatu kminkowego do badan uzyto emulsje o/w zawierajgce 10% oleju
(de Roos 1997; Harrison i in. 1997), ktére stabilizowano typowymi emulgatorami stosowanymi
w produkcji zywnoéci oraz wprowadzonymi eksperymentalnie, takimi jak dodecylosiarczan
sodu i jego mieszaniny z monostearynianem glicerolu dlatego, ze SDS jest anionowg
substancjg powierzchniowo-czynng, o matej masie czgsteczkowej, znacznie wptywajgcg na
wilasciwosci fizykochemiczne dyspersji olejowo-wodnych (Fairley i in. 1996; Lu i Lundahl 1996).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono obecno$¢ w  warstwie
nadpowierzchniowej aromatyzowanych emulsji gtéwnie karwonu i limonenu, najwazniejszych
skladnikéw aromatu kminkowego (Klimek 1957; Strzelecka i in 1982; Zawirska-Wojtasiak
i Wasowicz 2000), co obrazujg chromatogramy substancji zapachowych przedstawione na
przyktadzie préb z dodatkiem aromatu na nos$niku olejowym (rys. 1) z ktérych wynika,
ze w procesie przygotowywania emulsji o/w raczej nie powstawaly lotne substancje
zmieniajgce ich profil zapachu na skutek miedzy innymi interakcji uzytych emulgatoréw
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zarbwno naturalnych jak i syntetycznych z aromatami lub ewentualnego oddziatywania
$rodowiska wodnego w kierunku rozktadu tych aromatéw (Reineccius 2006). Poréwnanie
natomiast pol powierzchni pikéw chromatograficznych karwonu i limonenu wykazato wysoka
statystycznie istotng zalezno$¢ (o < 0,001) pomiedzy rodzajem zastosowanego emulgatora oraz
nosnika, a iloscig uwolnionego aromatu z emulsji, chociaz zdecydowanie bardziej na ten proces
oddziatywat rodzaj no$nika niz emulgatora, natomiast interakcje rodzaj emulgatora x rodzaj
nosnika we wszystkich analizowanych uktadach byly zblizone wzgledem siebie (tab. 1).
Stosunkowo wysokie oddziatywanie rodzaju nos$nika na uwalnianie si¢ lipofilowego karwonu
i limonenu moze by¢ zwigzane z polarnoécig rozpuszczalnika aromatu, ktéra jest czynnikiem
w zasadniczy sposob wplywajgcym na zakres absorpcji substancji zapachowych (Reineccius
2006). Przypuszczalnie dlatego, zastosowane w badaniach nosniki: alkohol etylowy, glikol
propylenowy oraz olej roslinny wywieraly znacznie wiekszy wplyw na stan réwnowagi
termodynamicznej pomiedzy fazg gazowa i emulsjg niz emulgatory, ktére na proces ten
w wiekszosci oddziatywujg jedynie w sposéb posredni (Akoh 1998). Najwyzsze uwalnianie sie
karwonu i limonenu do warstwy nadpowierzchniowej obserwowano w emulsjach
aromatyzowanych aromatem na noéniku etanolowym, a najnizsze z dodatkiem aromatu na
no$niku olejowym, niezaleznie od rodzaju uzytego emulgatora (rys. 2 i 3). Z emulsji
aromatyzowanych aromatem kminkowym na oleju roslinnym uwalnianie si¢ karwonu byto
2,5-krotnie, a limonenu 2-krotnie nizsze niz z tych samych préb aromatyzowanych aromatem
na glikolu propylenowym i etanolu. Znacznie mniejsza ilos¢ substancji zapachowych,
uwalnianych z ukladéw aromatyzowanych aromatem na nosniku olejowym niz nosnikach
alkoholowych, wynikata prawdopodobnie z tego, ze sktadniki aromatu kminkowego
rozpuszczone w oleju roslinnym zdecydowanie wolniej dyfundowaty do fazy gazowej niz
rozpuszczone w etanolu lub glikolu propylenowym (de Roos 2003). Dodatek natomiast
emulgatorow powodowat statystycznie istotne réznice w uwalnianiu sie karwonu i limonenu
z wigkszosci emulsji o/w zaréwno pomigdzy, jak i w obrebie préb stabilizowanych naturalnymi
lub syntetycznymi substancjami powierzchniowo-czynnymi. Najwieksze roznice w ilosci
badanych substancji zapachowych uwalnianych do fazy gazowej zauwazono pomiedzy
emulsjami zawierajagcymi albumine lub Zottko jaja w proszku oraz SDS lub jego mieszanine
z monostearynianem glicerolu 50/50 (w/w), ktére wynosity w prébach aromatyzowanych
aromatem olejowym dla karwonu: 36,9 i 60,8%, a w prébach aromatyzowanych aromatem na
glikolu propylenowym dla limonenu odpowiednio: 32,9 i 60,7% (rys. 2 i 3). Zmniejszone
uwalnianie si¢ karwonu i limonenu z emulsji stabilizowanych kolejno: albuming, jajem
w proszku lub zéttkiem jaja w proszku oraz SDS-em lub jego mieszaninami z coraz wigkszym
udziatem monostearynianu glicerolu mozna tlumaczy¢ niewielkim wzrostem stezenia fazy
lipidowej w badanych uktadach emulsyjnych, poniewaz zéttko jaja jest wieloskiadnikowym
emulgatorem, w ktérym najwazniejszym komponentem wykazujgcym wilasciwosci
powierzchniowo-czynne jest frakcja lipoproteinowa zawierajaca 86-89% lipidéw (Mine 1998 a),
natomiast monostearynian glicerolu nalezy do lipidowych zwigzkéw powierzchniowo-czynnych
zwigkszajacych hydrofobowos¢ uktadu (Stauffer 2001). Przyczyng zmniejszonego uwalniania
sig karwonu i limonenu z emulsji stabilizowanych zoltkiem jaja w proszku lub mieszaning
SDS-u i monostearynianu glicerolu w proporcji 50/50 mégt by¢ takze znaczny wzrost lepkosci
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uktadu w poréwnaniu do proéb stabilizowanych pozostatymi naturalnymi i syntetycznymi
emulgatorami (rys. 4). Zauwazone nieznaczne i w wiekszoéci statystycznie nieistotne rdznice,
w stabilnoéci aromatu pomiedzy prébami z dodatkiem zoéftka jaja w proszku oraz SDS-u
w mieszaninie z monostearynianem glicerolu, mogg sugerowa¢ mozliwo$¢ czesciowego lub
catkowitego zastapienia zottka jaja w produkcji emulsji spozywczych typu o/w o zmniejszonej
zawartosci cholesterolu, aromatyzowanych lipofilowymi substancjami zapachowymi.

Tabela 1. Wyniki analizy wariancji dwuczynnikowej dotyczace oceny wplywu rodzaju emulgatora
i nosnika aromatu na uwalnianie si¢ karwonu i limonenu z emulsji o/w
Table 1. ANOVA table of the effects of emulsifier and aroma carrier type on carvone and limonene
release from oil-in-water emulsions

Rodzaj emulgatora x rodzaj

Substancja Rodzaj e_mulgatora Rodzaj nosnika nos$nika
zapachowa Emulsifier type Carrier type Emulsifier type x carrier type
Aroma compound
& a df P a df i a df
Karwon iy - ok
G AnE 60,66 5 770,87 2 8,17 10
Limonen *kk - -
Limonene 97,04 5 | 47645 2 14,95 10
** 0<0,001.
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Rys. 1. Chromatogramy substancji zapachowych uwolnionych z emulsji o/w aromatyzowanych aromatem
kminkowym na no$niku olejowym w zaleznosci od rodzaju uzytego emulgatora
(SDS - dodecylosiarczan sodu; MSG — monostearynian glicerolu)

Fig. 1. Chromatograms of the aroma compounds released from oil-in-water emulsions, flavoured
with caraway flavouring containing oil as the carrier depending on the type of emulsifier applied
(SDS - sodium dodecyl sulfate; MSG — glycerol monostearate)

Ocena sensoryczna intensywnosci zapachu aromatyzowanych emulsji podobnie jak
W metodzie instrumentalnej zalezata w sposéb wysoce statystycznie istotny zaréwno od
rodzaju nosnika aromatu kminkowego jak i emulgatora (rys. 5), chociaz rodzaj noénika tylko
W nieznacznym stopniu bardziej wptywat na postrzeganie zapachu niz rodzaj emulgatora (tab. 2).
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Rys. 2. Uwalnianie si¢ karwonu z emulsji typu o/w w zaleznosci od rodzaju emulgatora oraz nos$nika
aromatu kminkowego na: etanolu — (A), glikolu propylenowym — (B) lub oleju roslinnym — (C).
Srednie oznaczone tymi samymi literami oznaczaja brak istotnej roznicy na poziomie a < 0,05

Fig. 2. Release of carvone from oil-in-water emulsions depending on the emulsifier type and aroma
caraway carrier: ethanol — (A), propylene glycol — (B) or vegetable oil — (C). Means marked with
the same letters are not significantly different at the p < 0.05 level '
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Rys. 3. Uwalnianie sie limonenu z emulsji typu o/w w zaleznoéci od rodzaju emulgatora oraz no$nika
aromatu kminkowego na: etanolu — (A), glikolu propylenowym — (B) lub oleju roslinnym — (C).
Srednie oznaczone tymi samymi literami oznaczaja brak istotnej réznicy na poziomie a < 0,05

Fig. 3. Release of limonene from oil-in-water emulsions depending on the emulsifier type and aroma
caraway carrier: ethanol — (A), propylene glycol — (B) or vegetable oil — (C). Means marked with
the same letters are not significantly different at the p < 0.05 level
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Najwyzszg intensywno$¢ zapachu aromatyzowanych emulsji wykazywaly proby z dodatkiem
aromatu na noéniku etanolowym, a najnizsza na oleju roslinnym, niezaleznie od rodzaju
emulgatora zastosowanego do stabilizacji uktadu. Intensywno$¢ zapachu kminkowego emulsji
aromatyzowanych aromatem na no$niku etanolowym, glikolu propylenowym oraz oleju ro$linnym
wynosita $rednio dla wszystkich préb z dodatkiem badanych emulgatoréw odpowiednio: 6,2; 5,1
i 4,0 pkt. (rys. 5). W emulsjach aromatyzowanych aromatem na no$niku etanolowym lub glikolu
propylenowym intensywno$¢ zapachu nie zalezata od rodzaju emulgatora uzytego do stabilizacji
uktadu, a zauwazone nieznaczne zmiany byly w wigkszosci statystycznie nieistotne na poziomie
a <0,05 (rys. 5). Wptyw rodzaju emulgatora wyraznie natomiast réznicowat intensywno$¢ zapachu
kminkowego w prébach aromatyzowanych aromatem na nosniku olejowym, szczegéinie w obrebie
zastosowanych naturalnych i syntetycznych substancji powierzchniowo-czynnych. Przyczyng
niewielkich réznic w ocenie sensorycznej aromatyzowanych emulsji, szczeg6lnie w prébach
z dodatkiem aromatu na nosniku etanolowym oraz glikolu propylenowym, niezaleznie od rodzaju
zastosowanych emulgatorow moégt by¢ specyficzny sposob uwalniania sie karwonu i limonenu do
fazy gazowej, przypuszczalnie z pominieciem zdyspergowanej fazy olejowej, natomiast lepko$é
ukfadu mogta mie¢ jedynie ograniczony wplyw (rys. 4) (Roberts i in. 1996; Bylaite i in. 2003).

Tabela 2. Wyniki analizy wariancji dwuczynnikowej dotyczgce oceny wplywu rodzaju emulgatora
i no$nika aromatu na intensywno$¢ zapachu kminkowego emulsji o/w
Table 2. ANOVA table of the effects of emulsifier and aroma carrier type on caraway odour intensity
of oil-in-water emulsions

Rodzaj emulgatora x rodzaj
Rodzaj emulgatora H : nosnika
Zapach Emulsifier type R%d;_?e?(s:;ka Emulsifier type x carrier
Odour type
F a df F a df I a df
Zapach kminkowy Tk ok
Caraway odour 11,14 5 54,89 2 1,87 ns 10
*** 4<0,001; ns — nieistotne statystycznie — no significant.
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Rys. 4. Lepkos¢ emulsji typu o/w w zaleznosci od rodzaju emulgatora. Srednie oznaczone tymi samymi
literami oznaczajg brak istotnej réznicy na poziomie a < 0,05 N

Fig. 4. Viscosity of oil-in-water emulsions depending on the emulsifier type. Means marked with the
same letters are not significantly different at the p < 0.05 level
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Rys. 5. Intensywnosé zapachu emulsji typu o/w w zaleznosci od rodzaju emulgatora oraz noénika
aromatu kminkowego na: etanolu — (A), glikolu propylenowym — (B) lub oleju roélinnym — (C).
Srednie oznaczone tymi samymi literami oznaczajq brak istotnej réznicy na poziomie a < 0,05

Fig. 5. Odour intensity of oil-in-water emulsions depending on the emulsifier type and aroma caraway
carrier: ethanol — (A), propylene glycol — (B) or vegetable oil — (C). Means marked with the same
letters are not significantly different at the p < 0.05 level
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Wynika z powyzszego, ze zarébwno rodzaj emulgatora jak i nosnika aromatu wplywajg na
uwalnianie si¢ karwonu i limonenu z uktadéw emulsyjnych zawierajacych 10% oleju, chociaz
W ocenie sensorycznej nie zostato to w petni potwierdzone przypuszczalnie dlatego, ze analiza
instrumentalna chociaz jest mniej czuta niz ludzki nos to jednak daje wysoko powtarzalne
wyniki (Cook i in. 2003), co ma zasadnicze znaczenie w statystycznej ocenie istotnosci roznic
uzyskanych wynikéw. Wydaje si¢ zatem, ze przy opracowywaniu receptur emulsji
spozywczych typu o/w wchodzgcych w skiad wielu produktéw spozywczych, nalezy zwrécié
uwage nie tylko na odpowiedni dobér emulgatora ale réwniez nosnika aromatu, szczegoéinie
w uktadach o matej ilosci ttuszczu.

WNIOSKI

1. Rodzaj uzytych emulgatoréw oraz no$nikéw aromatu kminkowego wyraznie wptywat na
ilo$ciowe zmiany w uwalnianiu sie karwonu i limonenu z badanych emulsji o/w.

2. Sposrod zastosowanych nosnikéw najbardziej stabilizowat substancje zapachowe
aromatu kminkowego w emulsjach o/w olej rosliny, a najmniej etanol.

3. Monostearynian glicerolu w mieszanie z SDS-em uzyty do stabilizacji emulsji o/w
zmniejszat uwalnianie sie karwonu i limonenu na podobnym poziomie jak zoitko jaja
w proszku, nienaleznie od rodzaju no$nika aromatu.

4. Wyniki analizy chromatograficznej uwalniania si¢ do warstwy nadpowierzchniowej
karwonu i limonenu potwierdzita ocena sensoryczna intensywnoéci zapachu kminkowego,
najbardziej w emulsjach aromatyzowanych aromatem na no$niku olejowym.
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