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1. Czesé literaturowa
1.1. Wprowadzenie

Napoje spirytusowe to napoje alkoholowe przeznaczone do spozycia 0 objetosciowej
zawarto$ci alkoholu minimum 15%. Moga one by¢ wytwarzane bezposrednio
lub posrednio, poprzez dodanie do napoju spirytusowego innego napoju spirytusowego,
alkoholu etylowego pochodzenia rolniczego, lub destylatu pochodzenia rolniczego.
Sposdéb bezposredni moze obejmowac destylacje naturalnie sfermentowanych wyroboéw
z dodatkiem lub bez dodatku $rodkoéw aromatyzujacych, proces maceracji lub podobne
przetwarzanie surowcow roslinnych pochodzenia rolniczego, destylatow pochodzenia
rolniczego lub napojow  spirytusowych, albo poprzez dodanie srodkow
aromatyzujacych, cukréw lub innych substancji stodzacych. Ze wzgledu na sposob
produkcji i rodzaj uzytego surowca istnieje wiele kategorii napojow spirytusowych.
Do osobnych kategorii nalezg m. in.: wodka, whisky, rum i cachaca, z czego dwa
pierwsze to alkohole zbozowe, a dwa nastgpne to alkohole wyprodukowane z trzciny
cukrowej. Niektore napoje spirytusowe sg dodatkowo okreslane poprzez pochodzenie
geograficzne, jako produkty charakterystyczne dla wybranego regionu. Wiele
z napojow alkoholowych jest obecnie produkowana z wybranych surowcow,
a informacje te umieszczane sg na etykietach produktow. Ze wzgledu na ré6znorodnos¢
alkoholi sa one czesto falszowane poprzez produkowanie ich z innych surowcow
lub innymi metodami oraz mieszanie tanszych produktéw z drozszymi. Wszystkie te
zabiegi powoduja zmian¢ skladu produktu, a przez to pogorszenie jego jakosci
oraz niezgodno$¢ produktu z opisem znajdujgcym si¢ na etykiecie. Ze wzgledu na dobro
konsumentéw niezbgdne jest poszukiwanie szybkiej i prostej metody pozwalajacej
na identyfikacje napojow alkoholowych ze wzgledu na rodzaj czy tez pochodzenie

botaniczne, gdyz obecne metody stosowane do tego celu nie s3 w petni skuteczne [1, 2].
1.2. Charakterystyka destylatow rolniczych
Alkohol etylowy pochodzenia rolniczego musi spetnia¢ okreslone wymagania:

- nie moze by¢ wyczuwalny inny smak oprécz smaku surowca,
- minimalna obj¢tosciowa moc alkoholu powinna wynosi¢ 96%;
- pozostalosci wystepujace w destylacie powinny znajdowaé si¢ na okreslonych

poziomach stezen (Tabela 1.) [2].
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Tabela 1. Dopuszczalne warto$ci stezen wybranych pozostato$ci w destylacie rolniczym

[2].
Pozostalosé¢ Jednostka Dopuszczalne
stezenie
Kwasowos¢ wyrazona w gramach kwasu octowego | 1,5
catkowita na hektolitr alkoholu 100% obj.
Estry wyrazona W gramach octanu etylu na hektolitr | 1,3
alkoholu 100% obj.
Aldehydy wyrazona W gramach aldehydu octowego | 0,5
na hektolitr alkoholu 100% obj.
Alkohole wyzsze | wyrazona W gramach metyl-2-propanolu-1 | 0,5
na hektolitr alkoholu 100% obj.
Metanol wyrazona W gramach na hektolitr alkoholu | 30
100% obj.
Sucha pozostalos¢ | wyrazona w gramach na hektolitr alkoholu | 1,5
po odparowaniu 100% obj.
Lotne zasady | wyrazona W gramach azotu na hektolitr | 1,5

zawierajace azot

alkoholu 100% obj.

Furfurale

niewykrywalne

Sktad destylatow rolniczych uwarunkowany jest wyborem surowca, z ktorego jest
produkowany. Bardzo duze znaczenie ma réwniez proces fermentacji i warunki
w jakich jest prowadzony [3]. W wyniku procesu fermentacji oprocz etanolu tworzg si¢
lotne 1 nielotne produkty uboczne wplywajace na jakos$¢ etanolu. Do substancji
nielotnych znajdujacych si¢ w suchej masie zacieru zalicza sig¢: nieodfermentowane
cukry, celulozg, substancje zawierajace zwigzki azotowe oraz sole mineralne. Podczas
destylacji niektore substancje pozostajg w wywarze, nalezg do nich migdzy innymi

gliceryna oraz niektore kwasy, np. kwas mlekowy. Wigkszos¢ produktow ubocznych
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przechodzi jednak do destylatu w postaci mieszanin azeotropowych z wodg i1 alkoholem
[4]. Do produktow ubocznych zalicza sig: metanol, wyzsze alkohole, estry, kwasy
thuszczowe, zwigzki karbonylowe (aldehydy, ketony) oraz acetale i inne [3, 4]. Jak juz
wspomniano, stezenie tych substancji zalezne jest w duzej mierze od surowca z jakiego
produkowany jest destylat rolniczy. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano,
Ze spirytusy surowe otrzymane z pszenzyta zawieraja stoSUnkowo niewielkie ilo$ci

kwasow, estrow, metanolu 1 wyzszych alkoholi w porownaniu do destylatow zytnich

[5].

Alkohole wyzsze stanowig grupe produktow ubocznych negatywnie wplywajaca
na jakos¢ destylatow rolniczych. Do podstawowych sktadnikow tej grupy nalezy
zaliczy¢ alkohole fuzlowe, ktorych ilos¢ okreslana jest na 0,1-0,7% w odniesieniu
do produkowanego etanolu. Najwickszy udzial stanowia alkohole izoamylowe
(2-metylo-1-butanol, 3-metylo-1-butanol), natomiast w mniejszej ilosci wystepuje
izobutanol i n-propanol. Stosunek zawarto$ci alkoholu 3-metylo-1-butanolu
do 2-metylo-1-butanolu jest zalezny od zastosowanego surowca, przyktadowo
dla spirytusow: melasowych wynosi 1,1-1,7, zbozowych 2,1-3,3, a ziemniaczanych
3,7-5,1 [4]. Alkohole fuzlowe charakteryzuja si¢ nieprzyjemnym i duszacym zapachem,
jednak ze wzgledu na wyzsza, niz w przypadku etanolu, temperatur¢ wrzenia wigkszo$¢é

z nich jest usuwana w procesie destylacji i rektyfikacji.

Metanol jest zwigzkiem toksycznym, ktory w iloSciach powyzej 30 - 50 g moze
prowadzi¢ do $mierci [3]. Wystepuje we wszystkich destylatach rolniczych,
z wyjatkiem destylatow produkowanych z melasy. W najmniejszych ilosciach
wystepuje w destylatach zbozowych, a w najwigkszych w destylatach owocowych.
Powstaje w wyniku dziatania enzymu pektynoesterazy znajdujacego si¢ w surowcach
lub preparatach enzymatycznych, a jego ilo$¢ zalezy od rodzaju wykorzystywanych

surowcow [4, 6].

Estry w napojach alkoholowych tworzg si¢ glownie podczas fermentacji i dojrzewania
w wyniku kondensacji kwaséw i alkoholi. Ich stezenie w spirytusach surowych zalezy
gléwnie od rodzaju surowca, uzytego szczepu drozdzy, czysto$ci mikrobiologicznej
srodowiska oraz pH zacieru. Charakteryzujg si¢ bardzo niskim progiem wyczuwalnos$ci

zapachowej oraz intensywnym zapachem [3, 4].
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Kwasy tluszczowe w napojach alkoholowych wystepuja w niewielkich st¢zeniach,
jednak charakteryzuja si¢ stosunkowo niskim progiem wyczuwalnosci zapachowej.
Sa one odpowiedzialne za mydlany smak, co powoduje, ze ich obecno$¢ w napojach

alkoholowych jest niewskazana [3].

Zwiazki karbonylowe obecne w spirytusie surowym tworzg si¢ przede wszystkim
podczas procesu fermentacji, a na ich ilo§¢ ma wpltyw m. in. rodzaj surowca, szczep
drozdzy, pH, temperatura i stezenie cukréw. Najczesciej wystepujacymi zwigzkami
karbonylowymi w surowych spirytusach jest: formaldehyd, aldehyd octowy, mastowy,
izomastowy, propionowy, krotonowy, walerianowy, izowalerianowy, kapronowy,
2-butanon, furfural, diacetyl, acetyloaceton, akroleina, aceton i glioksal. Wickszos¢
z nich powoduje nieprzyjemny smak i aromat alkoholi, natomiast akroleina jest

substancjg silnie kancerogenna, podrazniajacg oczy i drogi oddechowe [4, 7].
1.3. Charakterystyka wybranych napojow spirytusowych

1.3.1. Whisky

Definicja whisky uzalezniona jest od regionu, w ktorym jest produkowana. Na przyktad
wedlug definicji europejskiej whisky to nap6j spirytusowy wytwarzany w procesie
destylacji zacieru stodowanych zb6z. W celu zachowania zapachu i1 smaku uzytych
surowcow, destylacja jest prowadzona do zawarto$ci etanolu ponizej 94,8% obj. Czas
dojrzewania whisky musi wynosi¢ co najmniej trzy lata. Dojrzewanie odbywa si¢
w debowych beczkach o objgtosci mniejszej niz 700 litrow. Do destylatu nie mozna
dodawa¢ zadnych innych s$rodkow barwigcych ani aromatyzujacych poza woda

i czystym karmelem (w celu zabarwienia) [2, 6, 8, 9].

Obecnie wyroznia si¢ trzy glowne odmiany whisky: mieszang, zbozowa i stodowa.
Mieszana whisky jest produkowana w wyniku kupazowania whisky zbozowej i whisky
stodowej typu ,,single malt”. Zbozowa whisky jest otrzymywana z zacieru z réznych
zb0z, najczgscie] jeczmienia, pszenicy 1 kukurydzy. Otrzymuje si¢ ja w procesie
kolumnowej destylacji ciagglej. Whisky zbozowa rdzni sie¢ od wodki procesem
dojrzewania przeprowadzanym w debowych beczkach przez okres co najmniej 3 lat.
Stodowa whisky produkowana jest ze stodu jeczmiennego, a destylacj¢ przeprowadza
si¢ w miedzianych alembikach, a okres lezakowania w debowych beczkach trwa zwykle

ponad 8 lat. Podzieli¢ jg mozna na: ,,single malt whisky” (whisky stodowa pochodzaca

10
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z jednej destylarni) i ,,vatted malt whisky” (kupaz whisky stodowych typu ,,single malt”
pochodzacych z réznych destylarni) [10].

1.3.2. Wodki

Wodka jest jednym z najpopularniejszych napojow spirytusowych w krajach Europy
Wschodniej. Wytwarzana jest z alkoholu etylowego pochodzenia rolniczego
otrzymywanego w wyniku fermentacji réznych surowcow rolniczych np. ziemniakow
lub zbdz. Otrzymany roztwor zawierajgcy etanol jest poddawany destylacji lub
rektyfikacji ~w  sposob  zapewniajacy  selektywna  redukcje  wihasciwosci
organoleptycznych uzytych surowcow oraz produktow ubocznych fermentacji. Lagodny
smak wodki uzyskuje si¢ przez kilkukrotng filtracje alkoholu przez aktywowany wegiel
drzewny oraz rozcienczenie woda, ktora moze by¢ destylowana, demineralizowana,
z dodatkiem permutytu lub zmigkczona [1, 2, 11, 12]. Minimalna obj¢tosciowa moc
alkoholu w wodce wynosi 37,5%. Oprocz wodek czystych wyrdézniamy wodki
smakowe, czyli takie, ktorym nadano dominujgcy smak inny niz smak surowcow,
z ktorych zostaly wytworzone. Ten rodzaj woddek mozna stodzi¢, kupazowac,
aromatyzowac, lezakowac¢ lub barwi¢. Wodke smakowa mozna sprzedawa¢ pod nazwa

ktoregokolwiek dominujacego smaku dodang do wyrazu ,,wodka” [2].

Pomimo destylacji i wielokrotnej filtracji podczas produkcji nie otrzymuje si¢ 100%
etanolu. W otrzymanym roztworze, w ktorym znajduje si¢ minimum 96% alkoholu
etylowego obecne sg rowniez sladowe ilosci innych zwigzkow chemicznych takich jak:
estry, aldehydy, alkohole wyzsze, metanol, octany, kwasu octowego czy tez oleje

fuzlowe [2, 13].

1.4. Techniki analityczne stosowane do badania destylatow rolniczych i napojow

spirytusowych

Analiza destylatow rolniczych z powodu ztozonej matrycy stanowi duze wyzwanie.
Mimo, iz gléwnym sktadnikiem surowych spirytusow jest etanol, matryce te zawieraja
duzg ilo$¢ zwigzkow ubocznych wystepujacych na niskich poziomach stezen,
nalezacych do roéznych grup zwigzkéw chemicznych. Badanie destylatow jest
niezwykle wazne nie tylko ze wzgledu na wymagania prawne, ktore musza by¢
spetnione, aby destylat mogt by¢ wykorzystany do produkcji napojow spirytusowych,

ale rowniez ze wzgledu na roéznorodnos¢ zwigzkow chemicznych wptywajacych

11
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na jakos$¢ spirytusow. Jak juz wspomniano obecnos¢ produktow ubocznych takich jak
aldehydy, kwasy, estry czy alkohole wyzsze, wplywa zaréwno na aromat i smak
destylatow, dlatego tez wazne jest sprawdzanie ich obecno$ci w celu monitorowania

jakosci produktow i procesu ich przetwarzania.

Ocena jakosci spirytusu surowego cze¢sto wymaga oznaczenia zawartosci akroleiny.
Akroleina to najprostszy aldehyd nienasycony, kancerogenny i toksyczny, powodujacy
silne podraznienia bton §luzowych, oczu i goérnych drog oddechowych. Do badania

zawarto$ci akroleiny najczeSciej wykorzystuje sie chromatografi¢ gazowa [14].

Pirazyny to aromatyczne zwiazki heterocykliczne, zawierajace w swej strukturze
6-cztonowy pierScien z dwoma atomami azotu w pozycjach 1 i 4, naturalnie
wystepujace w warzywach 1 owadach. W przypadku destylatow rolniczych pirazyny
powstajg W reakcji Maillarda, ktora zachodzi gdy niedobrane sa odpowiednie warunki
obrobki termicznej. Badania nad obecno$cig pirazyn w spirytusach przeprowadzono
przy wykorzystaniu chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrem mas
(GC-MS) oraz chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(GC-FID) [15].

Jak juz wspomniano wcze$niej, zwigzki karbonylowe wptywaja negatywnie na jakos$¢
spirytusu surowego, dlatego tak istotna jest kontrola ich zawartosci w destylatach
rolniczych podczas procesu wytwarzania. Badajac destylaty ziemniaczane do tego celu
zastosowano technik¢ GC-FID [16].

Estry etylowe majg znaczacy wplyw na aromat destylatow rolniczych. Zwykle
wystepuja na bardzo niskich poziomach stezen co utrudnia ich oznaczanie. Destylaty
rolnicze zbozowe pochodzace z krajowych destylarni (10 probek) zbadano w celu
okreslenia zawartosci nastgpujacych estréw: octan etylu, propanian etylu, maslan etylu,
heksanian etylu, heptanian etylu, oktanian etylu, nonanian etylu, dekanian etylu,
undekanianu etylu, dodekanian etylu. Do przygotowania probek wykorzystano
mikroekstrakcje¢ do fazy stacjonarnej (SPME), natomiast analiz¢ wykonano przy uzyciu
technik GC-FID i GC-MS. Zastosowanie obu technik pozwolito na o0znaczenie

wszystkich wyzej wymienionych estrow na poziomie stezen ug/l [17].

Oprécz badan dotyczacych okreSlenia stezen wybranych zwigzkow chemicznych

prowadzono roéwniez analize jakosciowsg calej matrycy destylatow rolniczych.
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Trzynascie probek destylatow dobrej jakosci i trzynascie probek destylatow ztej jakosci
zbadano przy wykorzystaniu techniki GC-MS. Probki przygotowano przeprowadzajac
mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej (HS-SPME).
Najliczniejszg wykryta grupg zwigzkow chemicznych byty estry, ktore w sposob istotny
wplywaja na aromat destylatow. Nastepng istotng grupa zwiazkow chemicznych
w spirytusach surowych sa alkohole wyzsze i aldehydy, ktére z kolei majg negatywny
wplyw na aromat napojow spirytusowych. W przypadku destylatow ziej jakosci
wykryto zdecydowanie wigcej zwigzkoOw chemicznych w porownaniu ze spirytusami
dobrej jakosci. Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku destylatow rolniczych im bogatszy
byt profil zapachowy tym gorsza byta jakos¢ destylatu. Generalnie dazy si¢ do tego,
aby otrzymywac¢ destylat rolniczy neutralny, uwolniony od negatywnego wplywu
aldehydow [18].

Za pomoca chromatografii gazowej potaczonej z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym sprawdzono sktad matrycy surowych spirytusow produkowanych z ziaren

zanieczyszczonych wybranymi mykotoksynami [19].

Do badania jakosci spirytusow wykorzystano techniki GC-MS i chromatografii gazowej
sprzezonej z detektorem olfaktometrycznym (GC-O). Do izolacji analitow
wykorzystano mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej. Jako fazg stacjonarng zastosowano
DVB/CAR/PDMS. Analizowano 39 probek destylatow rolniczych wyprodukowanych
w Polsce, z ktorych 13 nie spetnialo wymagan polskiej normy, 13 uzyskato oceng

$rednig, a 13 zaliczono do probek najwyzszej jakosci [20].

Powyzsze probki badano takze przy wykorzystaniu techniki GC-O i analizy
sensorycznej przeprowadzonej w grupie 3 osob. Probki przygotowywano przy pomocy
techniki HS-SPME. W wyniku analizy GC-O wybrano 15 zwigzkéw chemicznych
charakterystycznych dla badanych probek i przyporzadkowano im odpowiednie
zapachy. W analizie sensorycznej wykorzystano 9 deskryptorow sensorycznych:
cebuli/warzyw, ziemisty/splesniaty, chleba/tostow, owocowy/stodki,
chemiczny/rozpuszczalnikow, mdty, gryzacy/przenikliwy, roslin, kwasny. Uzgodniono
czterostopniowa skalg punktowa, w ktorej 3 punkty przyznawano za zapach bardzo
intensywny, 2 punkty za zapach o $redniej intensywnosci, 1 punkt za zapach niezbyt
intensywny, a 0 punktow za zapach niewyczuwalny. Na podstawie uzyskanych

wynikow zauwazono, ze probki ztej jakosci charakteryzowaly si¢ najbardziej
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intensywnym zapachem i najczeSciej byly opisywane takimi aromatami jak:
cebuli/warzyw, ziemisty/splesnialy, gryzacy/przenikliwy, kwasny. Probki o najlepszej
jakosci najczesciej opisywano 3 lub 4 aromatami zazwyczaj: owocowy/stodki,
chemiczny/rozpuszczalnikow, mdty, roslin. Stwierdzono, ze zwigzkami chemicznymi,

ktore powodowaty najmniej przyjemny zapach byty geosmina i trisulfid dimetylu [21].

Do oceny jakosci destylatow rolniczych oprocz chromatografii gazowej wykorzystuje
si¢ rowniez elektroniczne nosy. Do tego celu wykorzystano prototyp elektronicznego
nosa wykonany w laboratorium Katedry Chemii Analitycznej, Wydziatu Chemicznego
Politechniki ~ Gdanskiej, wyposazony w 6 czujnikow typu MOS, czyli
potprzewodnikowych tlenkow metali. Uzyskane dane opracowano przy pomocy analizy
gtownych sktadowych (PCA) [22].

Oprocz oceny jakosci destylatow rolniczych, przeprowadzono réwniez rozrdznianie
spirytusoéw surowych produkowanych z réznych surowcdéw m. in. ze zboz (zyto,
pszenzyto, kukurydza, pszenica) oraz ro$lin uprawnych, takich jak ziemniaki
ze wzgledu na ich pochodzenie botaniczne. Do tego celu zastosowano analiz¢ stosunku
stabilnych izotopow (SIRA) oraz elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano
spektrometri¢ mas i technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej. Zbadano 138 probek
destylatow rolniczych, w tym 84 zytnie, 27 kukurydzianych i 27 ziemniaczanych.
Do zidentyfikowania gtownych zanieczyszczen w destylatach rolniczych wykorzystano
technike GC-FID. Interpretacj¢ danych uzyskanych przy pomocy elektronicznego nosa
przeprowadzono metodg PCA i liniowg analize¢ dyskryminacyjng (LDA) [23].
Powyzsze probki badano rowniez przy pomocy technik GC-FID i GC-MS.
Do interpretacji uzyskanych danych wykorzystano rowniez metody chemometryczne,
takie jak PCA i LDA. W przypadku zastosowania techniki GC-FID i metody PCA
rozrézniono tylko grupe spirytusow produkowanych z ziemniakow. Przy wykorzystaniu
metody LDA spirytusy ziemniaczane sklasyfikowano jako jedng grupe, natomiast
spirytusy zytnie i kukurydziane sklasyfikowano jako druga grupg. Zastosowanie
techniki GC-MS i metody PCA nie pozwolito na rozréznienie destylatow rolniczych.
Z Kkolei zastosowanie metody LDA pozwolito na rozrdéznienie spirytusow

produkowanych z kukurydzy i ziemniakow [24].

Za pomocg techniki HS-SPME-GC-MS rozr6zniono spirytusy produkowane z pszenicy,
pszenzyta, zyta i kukurydzy. Zidentyfikowano 102 zwiazki chemiczne wchodzace
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w sktad takich grup chemicznych jak estry, alkohole czy acetale. Poréwnano
procentowa zawarto$¢ poszczegélnych grup zwiazkéw chemicznych wystepujacych
w danej odmianie spirytusu. W probkach znajdowato si¢ najwigce] zwigzkow
chemicznych z grupy estrow. Najwiekszg ilo$¢ estrow zawieraty destylaty z kukurydzy
(92%), natomiast w pozostatych destylatach ich ilos¢ ksztattowata si¢ na poziomie
ponizej 80% w odniesieniu do catego sktadu. Ilos¢ acetali we wszystkich destylatach
wyniosta okoto 3% sktadu, natomiast ilos¢ alkoholi wyzszych od 10% w destylatach
Z pszenicy, poprzez 9% w destylatach z pszenzyta i zyta do 1% w destylatach
z kukurydzy. Do poréwnywania probek wykorzystano kanoniczng analizg
dyskryminacyjng (CDA). Za jej pomocg rozroézniono probKi destylatow rolniczych
z pszenzyta i pszenicy [25].

Kolejne badania prowadzono pod katem rozroznienia etanolu pochodzenia naturalnego
I syntetycznego. Badania te przeprowadzono przy wykorzystaniu techniki GC-FID.
Prowadzono identyfikacj¢ wybranych zwigzkéw chemicznych bedacych wyrdznikami
etanolu pochodzenia naturalnego i syntetycznego. Rozrézniono alkohol syntetyczny

od etanolu pochodzenia naturalnego [26].

Sktad whisky bada si¢ gtownie za pomocag chromatografii gazowej. Jest to zwigzane
z lotno$cig zwigzkéw wchodzacych w sktad matrycy. Badania przeprowadzono stosujac
takie techniki jak: wysokosprawna chromatografia gazowa z detektorem
olfaktometrycznym (HRGC-O) [27, 28], wielowymiarowa chromatografia gazowa
sprzgzona ze spektrometrem mas i detektorem olfaktometrycznym (MDGC-MS-0)
[29], GC-MS [30]. Oprocz prob identyfikacji catego sktadu frakcji lotnej whisky
przeprowadzano analizy ilo§ciowe lub jako$ciowe wybranych zwigzkéw chemicznych

1jonow metali, np.:

- estrow przy pomocy dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprzg¢zonej

ze spektrometrem mas (GC-GC-MS) [31],
- haloanizoli, podczas lezakowania w beczkach [32],
- fenoli przy pomocy techniki GC-MS [33],

- y-laktonu przy pomocy GC-MS i GC-O [34],
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- karbaminianu etylu za pomoca chromatografii gazowej sprzezonej z tandemowym

spektrometrem mas (GC-MS/MS) [35] i GC-MS [36],

- metanolu przy pomocy elektronicznego nosa wyposazonego w nanorurki weglowe

[37],

- jonow cynku, otowiu i miedzi, przy pomocy atomowej spektrometrii absorpcyjnej
(AAS) [38].

Whisky jako jeden z popularniejszych napojow spirytusowych jest czgsto porownywana
pod wzglgdem sktadu do innych znanych alkoholi. Do tej pory poréwnywano whisky
do:

- cachaga, rumu, wodki, ginu, tequili i wybranych likier6w za pomoca kompletnej

dwuwymiarowej chromatografii gazowej [39],
- koniaku poprzez analize wybranych kwaséw i fenoli przy pomocy GC-MS [40],

- wodki, tequili, piwa 1 wina przy pomocy elektronicznego nosa, w ktorym

wykorzystano szybka chromatografig gazowa [41].

Ze wzgledu na duza réznorodno$¢ na rynku alkoholowym niezbedne jest badanie
autentycznosci Whisky pod wzgledem rodzaju oraz réznic pomiedzy poszczegdlnymi

markami. Badania te prowadzono przy pomocy:

- technik GC-FID, spektroskopii w zakresie $wiatla ultrafioletowego i widzialnego
(UV-Vis) i wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem UV-Vis

do rozréznienia whisky w zalezno$ci od kraju pochodzenia [42],

- techniki GC-FID i rdéznych metod statystycznych takich jak LDA, algorytm
k najblizszych sasiadow (KNN), klasyfikator niezaleznego modelowania i analogii klas
(SIMCA), prokrustyczna analiza dyskryminacyjna (PDA), sztuczne sieci neuronowe

z udzialem perceptronéw wielowarstwowych (MLP), probabilistyczna sie¢ neuronowa
(PNN) [43],

- techniki GC-MS oraz analizy PCA i analizy kanonicznej (CA) do rozrézniania whisky

szkockiej, irlandzkiej i bourbonow [44],
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- techniki GC-FID do rozrdzniania whisky i brandy produkowanych w réznych krajach
[45],

- spektroskopii optycznej i analiz PCA i LDA do rozrozniania szkockich whisky

w zalezno$ci od regionu, z ktorego pochodzity [46],

- analizy sensorycznej polaczonej z roznymi metodami analizy danych (PCA, analizy
wariancji (ANOVA), analizy najmniejszych czgstkowych kwadratow (PLS))

do rozrozniania szkockiej whisky réznej jakosci [47],
- SPME-HRGC-MS do rozrézniania mieszanej whisky ze wzgledu na jej jakos¢ [48],

- GC-MS do rozrozniania wybranych marek whisky (Black Label, Ballantines i West
Highland) [49],

- spektroskopii w zakresie bliskiej podczerwieni (NIRS) do rozrdzniania szkockiej

whisky ze wzgledu na smak, wiek i rodzaj beczek, w ktorych lezakowata [50, 51]
- AAS do okreslenia przynalezno$ci probki do danego regionu [52].

Szkocka whisky to jeden z najczesciej wybieranych i cenionych alkoholi. Whisky
okreslona jako szkocka, musi by produkowana w Szkocji. Z tego wzgledu czesto
konieczne jest sprawdzanie jej autentycznosci, poniewaz jest to jedna z najczgsciej
podrabianych whisky. W literaturze znalez¢ mozna wiele artykutow opisujacych
metody przydatne do oceny autentyczno$ci tego trunku. Przyktadowo autentycznos¢

szkockiej whisky okreslano przy pomocy:

- chromatografii gazowej ze spalaniem sprze¢zonej ze spektrometria mas stosunku

izotopowego (GC-C-IRMS) [53],
- GC-MS i HPLC [54, 55],
- UV-Vis [56], spektroskopii w zakresie $redniej podczerwieni (MIR) [57],

- spektrometrii mas stosunku izotopowego z konwersja wysokotemperaturowa
(TC/EA-IRMS) [58],

- spektrometrii mas z analizatorem cyklotronowego rezonansu jondéw z transformacjg

Fouriera (FT-ICR MS) [59],
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- elektroforezy kapilarnej i chromatografii cieczowej sprze¢zonej z tandemowym
spektrometrem mas (LC-MS/MS) [60],

- spektrometrii mas z jonizacjg metoda elektrorozpylania (EI-MS) [61].

Jak juz wspomniano, wodki produkowane sg z roznych surowcoOw rolniczych, takich jak
zboza czy ziemniaki. Ze wzgledu na wykorzystywane surowce oraz sposob produkcji
poszczegbdlne wodki maja rézny sktad. Wiekszos¢ badan dotyczaca rozrézniania wodek
ze wzgledu na ich pochodzenie botaniczne prowadzona byta przy pomocy
jednowymiarowej chromatografii gazowej. Laczenie techniki chromatografii gazowej
z r6znymi systemami detekcji umozliwia zastosowanie jej do analizy wielu produktow
alkoholowych. Najczesciej technike GC faczy si¢ z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym oraz spektrometrem mas. Uktad GC-FID wykorzystano mig¢dzy innymi
do:

- oznaczania zawartosci metanolu w wodkach komercyjnych oraz wodek uzyskanych

z nielegalnej produkcji [62],
- analizy lotnej frakcji wodek pochodzacych z Brazylii [63] | Wietnamu [64],

- oznaczania ftalanu dietylu w wodce, etanolu i w nielegalnych produktach

alkoholowych [65],

- kontroli zmian sktadu wodki przed i po filtracji przez aktywowany wegiel drzewny
[66].

Z kolei technik¢ GC-MS wykorzystano do:

- 0znaczenia wybranych zwiazkow chemicznych w wodkach, etanolu i w nielegalnych

produktach alkoholowych [65],
- 0znaczania ftalanu dietylu w r6znych napojach alkoholowych, m. in w wodkach [67],

- oznaczania dimetylosulfidu w cachacga, whisky, rumie, brandy, grappie, tiquira, tequili
1 wodce [68],

- oznaczania kwasow tluszczowych i estrow w niektorych napojach alkoholowych

i tytoniu [69],
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- badania zmian sktadu wodki przed i po filtracji przez aktywowany wegiel drzewny
[66],

- 0znaczania zawartosci karbaminianu etylu w wodkach brazylijskich [63], w réznych
napojach spirytusowych, w tym w wodkach zakupionych w Ontario [70], a takze przy
zastosowaniu techniki GC-MS/MS w wodkach wietnamskich [71].

Wodki byly rowniez badane przy pomocy chromatografii gazowej w potaczoniu
z detektorem wychwytu elektronow (ECD) oraz detektorem plomieniowo-
fotometryczny (FPD). GC-ECD wykorzystano do oznaczenia zwigzkow karbonylowych
w napojach alkoholowych [72, 73], natomiast GC-FPD wykorzystano do oznaczania

niskich stgzen lotnych zwiazkow [74].

Oprocz  jednowymiarowej chromatografii gazowej do analizy sktadu wodek
wykorzystuje si¢ HPLC, spektroskopie¢ UV-VIS, spektroskopie NIR, spektroskopig
ramanowska, AAS, atomowa spektrometri¢ emisyjng, Spektrofluorymetrig
oraz spektrometri¢ mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS).
Technike HPLC zastosowano do oznaczania zawarto$ci kumaryny w polskiej wodce
,Zubréwce”, ktdra jest aromatyzowana trawg z gatunku Hierochloe Odorata. Zawartos¢
kumaryny w ,,Zubréwce” nie przekraczata dopuszczalnego poziomu (< 10 mg/kg) [75].
Spektroskopie UV-VIS wykorzystano do oznaczania wapnia i cytrynianu w wodkach
gatunkowych. Do analizy danych zastosowano sztuczne sieci neuronowe (ANN) [76].
Spektroskopie w bliskiej podczerwieni oraz spektroskopi¢ ramanowskg uzyto
do okreslenia zawartosci etanolu w wodkach [71]. Technik¢ AAS uzyto do oznaczania
zawartosci otowiu oraz miedzi w wodkach brazylijskich, w ktoérych zawartos¢
karbaminianu etylu byla ponizej granicy oznaczalno$ci [63]. Atomowa spektrometrig
emisyjna wykorzystano do oznaczania niektorych jonow metali takich jak sod, potas,
magnez, glin, zelazo czy tez wapn W napojach spirytusowych, w tym w wodkach [77].
Spektrofluorymetri¢ zastosowano do oznaczania formaldehydu w probkach wodek
[78, 79]. Technike ICP-MS uzyto do 0znaczania metali w wodkach z Wietnamu,

w ktorych wykryto sod, potas, wapn i magnez na poziomie mg/1 [64].

Badano rowniez wptyw twardosci wody na przejrzystos¢ wodek. Zbadano probki wody

wodociggowej, ze studni artezyjskiej oraz wody butelkowane. Twardos¢ o0znaczono
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miareczkujac probki roztworem wersenianu disodowego. Okazato si¢, ze przejrzystos$c

wodek zalezata istotnie od wody zastosowanej do produkcji [80].

Waznym elementem badan nad woddkami jest ich odrdznianie od innych napojow
spirytusowych. Takie badania pozwalaja na okreslenie unikatowo$ci sktadu wodki
1 uniemozliwiaja mozliwos¢ pomylenia jej z innymi trunkami. Do tego celu
wykorzystano elektroniczny nos [81], analiz¢ sensoryczng i analize¢ spektralng [82].
Elektroniczny nos uzyto do poréwnanie sktadu takich napojow alkoholowych jak:
tequila, wodka, whisky, piwa, czerwone wina. Wykazano, ze wodki charakteryzuja si¢
ubogim profilem zapachowym, co oznacza, ze w ich sktadzie znajduje si¢ najmniej
substancji lotnych. Analiz¢ danych przeprowadzono przy pomocy metody PCA.
Stosujac takie rozwigzanie, wodke odrozniono od pozostatych badanych alkoholi [81].
Polaczenie analizy sensorycznej i spektralnej wykorzystano do rozrdzniania probek
wodek, ginu, whisky i brandy [82]. Analiz¢ sensoryczng prowadzono metoda
profilowania z wykorzystaniem jednobiegunowej skali kategorii (ocena smaku
i zapachu), w ktorej wykorzystano siedmiopunktows skale kategorii, w ktorej
najwyzsze warto$ci na skali oznaczaly najwyzsza intensywnos¢ badanej cechy. Zespot
przeprowadzajacy ocene Sktadal si¢ z 5 przeszkolonych osoéb. Wodki przebadano pod
wzgledem smaku (stodki, gorzki lub trawiasty) oraz zapachu (ostry, stodki lub
gruszkowy). Wodki w porownaniu do gindw charakteryzowatly si¢ intensywniejszymi
wlasciwosciami smakowo-zapachowymi. Najbardziej wyczuwalny byt zapach ostry
i smak trawiasty. Probki zbadano réwniez za pomoca spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FT-IR). Otrzymane wyniki opracowano przy pomocy analizy
dyskryminacyjnej. Najdoktadniejsze wyniki uzyskano w przypadku modelu opisujacego
wodke, ktory sklasyfikowal prawidlowo wszystkie probki wodek, a odrzucit wszystkie

probki brandy, 73% whisky i 97% probek ginu [82].

W celu okre$lenia autentyczno$ci danego wyrobu czesto nalezy sprawdzaé surowce
z jakich jest produkowany. Rosyjskie wodki przebadano ze wzgledu na jakosc¢ spirytusu
z jakiego byty wytworzone. Badania przeprowadzono przy uzyciu GC-FID, a analize
danych wykonano przy pomocy logiki rozmytej [83]. Elektroniczny jezyk
wykorzystano do analizy etanolu, z ktorego wyprodukowano wodki [84]. Elektroniczny
jezyk, znany réwniez jako sztuczny jezyk lub czujnik smaku, jest przyrzadem

analitycznym stosowanym gtownie do klasyfikacji smakéw roznych substancji
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chemicznych w probkach w stanie cieklym. Zasada jego dziatania nasladuje ludzki
zmyst smaku. Elektroniczny je¢zyk moze by¢ takze uzywany do identyfikacji,
klasyfikacji oraz analizy ilosciowej 1 jakosciowej wielosktadnikowych mieszanin
na zasadzie poréwnania profili wzorcowych z profilami badanych substancji czyli
metody tzw. ,,odcisku palca”. Wodki rozrdézniano réwniez ze wzgledu na marke
poréwnujac 10 roéznych marek. Zastosowanie do analizy danych metody PCA
umozliwilo rozroéznienie wiekszosci wodek [84]. Do rozréznienia wodek ze wzgledu
na marke wykorzystano rowniez pomiar przewodnosci [85] i chromatografie jonowa
[86]. Wodki rozrézniane sa rowniez ze wzgledu na pochodzenie geograficzne.
Komercyjne wodki amerykanskie oraz kanadyjskie rozrézniano przy pomocy techniki
GC-MS [12]. Probki wodek pochodzacych z rdznych surowcOHw przygotowano przy
pomocy techniki SPME. Kanadyjskie i amerykanskie wodki zostaly rozroznione
na podstawie réznych profili estrow etylowych oraz obecnosci w woddkach
amerykanskich takich zwigzkéw chemicznych jak 5-hydroksymetylo-2-furaldehydu
i cytrynianu trietylu. Rumy i wodki pochodzace z Rosji i Niemiec rozrézniono przy
pomocy chromatografii jonowej [87]. Do rozréznienia wykorzystano 0znaczone

zawartosci jonow chlorkowych, azotanowych, siarczanowych oraz sumg¢ anionéw.

Wodki bada si¢ rowniez w celu sprawdzenia ich autentyczno$ci. Do zbadania
zafalszowania zawartosci alkoholu etylowego wykorzystano technik¢ FT-IR

oraz metod¢ alkohometryczng opisang w polskiej normie PN-A-79529-4:2005 [88].
1.5. Nowoczesne techniki chromatografii gazowej

1.5.1. Elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano ultraszybka chromatografie

gazowa

Elektroniczny nos jest przyrzadem analitycznym przeznaczonym do szybkiego
wykrywania i rozrdzniania mieszanin substancji zapachowych, dzigki nasladowaniu
zasad dziatania ludzkiego zmystu wechu (Rys. 1.). Najczesciej jest on zbudowany
ze specyficznych czujnikow chemicznych, ktéore pod wplywem oddziatywania
mieszaniny gazowej generuja charakterystyczny profil zapachowy stanowiacy
tzw. ,,odcisk palca” badanej mieszaniny, umozliwiajac identyfikacje sktadnikow

poprzez porownanie z profilami wzorcowymi [89].

21


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Heracles 1l to komercyjny elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano ultraszybka

chromatografi¢ gazowa. Jest on wyposazony w:

1 putapke sorpcyjna,

2 modut zapewniajacy wprowadzenie probki, zarowno gazowej jak i ciekle;j,

3. dwa detektory ptomieniowo-jonizacyjne,

4 oprogramowanie (AlphaSoft V12 software package for HERACLES II)

z zaimplementowanymi modutami do: analizy chromatograficznej, analizy
chemometrycznej danych oraz chemicznej i sensorycznej charakterystyki wykrytych
zwigzkoéw chemicznych,

5. bibliotek¢ Arochembase VAHERACLES V12,

6. automatyczny podajnik prébek HS100,

7. zestaw niezaleznych kolumn chromatograficznych o rdéznej polarnosci

(niepolarna MXT-5 i $rednio polarna MXT-1701, kazda o dtugosci 2 m).

Nablonek wecho
Czgsteczki zapachowe iz : S___V\LY

rzeski-

\ (e komorki 7
podporowe

©o receptor 'n ]

wechowy 2 (.‘4'( 0}
akson- — f"» )

Receptory nabtonka

gy - O MS
Dziatanie zmystu wechu wechowegh B ozg
Czgsteczki zapachowe e gt iy
\ & .‘ " . o
@) o
"}} vl
Dziatanie —» Ultra-Fast GC Prze’twarzanie i

elektronicznego nosa obrébka danych

Rys.1 Poréwnanie zasady dziatania elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano

ultraszybka chromatografi¢ gazowa, do zmystu wechu
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Elektroniczny nos tego typu taczy jednoczesnie cechy szybkiej chromatografii gazowe;j
(FAST-GC) z zaletami elektronicznego nosa. Dzigki potaczeniu tych dwoch technik
mozliwe jest podczas jednej analizy uzyskanie informacji dotyczacych sktadu badanych
probek oraz pordwnanie profili frakcji lotnej tzw. odciskéw palca. Dzigki temu

uzyskuje si¢ kompletne informacje o podobienstwie danej probki do probki odniesienia.
System HERACLES Il umozliwia, m. in.:

- porownywanie zapachu probek,

- szybka charakterystyke sktadu chemicznego probek,

- okre$lanie terminu przydatno$ci i monitorowanie proceséw starzenia si¢ zywnosci,

- testowanie efektywnosci maskowania ucigzliwosci zapachowej produktéw
spozywczych,

- monitorowanie srodowiskowej ucigzliwosci zapachowe;j,

- ocen¢ 1 $ledzenie stanu $rodowiska na podstawie analiz frakcji lotnej prébek
srodowiskowych,

- optymalizacje sktadu nowo wytworzonych produktow spozywczych wedhug
oczekiwan konsumentow,

- oceng jakosci 1 okreslenie pochodzenia botanicznego/geograficznego potproduktow
1 produktow spozywczych,

- okreslenie zafalszowan produktow [90].

Dane uzyskane za pomoca elektronicznego nosa Heracles Il mozna analizowac
za pomocg nastgpujacych metod statystycznych: PCA, analizy funkcji
dyskryminacyjnej (DFA), klasyfikatora SIMCA i statystycznej kontroli jakosci (SQC).

Analiza gtownych sktadowych jest wykorzystywana gltéwnie do modelowania,
kompresji i wizualizacji wielowymiarowych danych. Zadaniem PCA jest
zaprezentowanie danych, X, o ,,m” obiektach 1 ,,n” zmiennych, jako iloczynu dwoch
nowych macierzy T (mxf) i P (nxf). Kolumny macierzy T i P zawierajg wspotrzedne
obiektow 1 parametrow na nowych ukrytych zmiennych, nazywanych czynnikami
gléwnymi. Czynniki glowne tworzg nowy uktad wspotrzednych, w ktérym zachowane
sg odlegtosci euklidesowe pomigdzy obiektami. Kazdy obiekt ma wspotrzedne

wyznaczone przez okreslone wyniki [91].
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Analiza funkcji dyskryminacyjnej jest stosowana do rozstrzygania, ktére zmienne
pozwalaja w najlepszy sposob dzieli¢ dany zbidér przypadkdw na wystepujace
w naturalny sposob grupy. Analiza dyskryminacyjna jest stosowana do klasyfikacji
probek do okre§lonych wczesniej grup. Jest wielowymiarowym odpowiednikiem
analizy wariancji i musi spetnia¢ okreslone zatozenia, takie jak rozktad normalny,
jednorodno$¢ wariancji/kowariancji, korelacje migdzy $rednimi 1 wariancjami,

odpowiednie uwarunkowanie macierzy, wartosci tolerancji [92].

W klasyfikatorze SIMCA dla kazdej klasy tworzy si¢ odrgbny model w oparciu
o metode gléwnych sktadowych. Nastepnie kreuje si¢ tzw. "koperte" ufnosci (pewna
objetos¢ lub hiperobjetosé) wokot modelu, w ktérej powinny si¢ znalezé z okreslonym
prawdopodobienstwem wszystkie elementy wchodzace w sktad danej klasy. Mozliwos¢
tworzenia dostrojonych do kazdej klasy, zindywidualizowanych i mozliwie niewielkich
kopert ufnosci uzyskuje si¢ dzigki przeprowadzeniu analizy gtownych sktadowych
niezaleznie dla kazdej klasy. Dla kazdej klasy ilos¢ istotnych gléwnych sktadowych
w modelu dobierana jest indywidualnie wedlug powszechnie przyjetych metod.
Klasyfikator SIMCA wykorzystuje si¢ zwykle w przypadku, gdy mamy do czynienia
z dwiema lub wiecej klasami, w obrebie ktorych obiekty wchodzg w skiad mniej lub
bardziej zwartych skupien. Zaletg tego klasyfikatora jest to, ze mozna z powodzeniem
stosowa¢ go rowniez w sytuacjach, gdy obiekty przynalezace do jednej z klas

nie tworza skupienia, lecz sg w miar¢ rOwnomiernie roztozone w catej hiperprzestrzeni

[93].
1.5.2. Kompletna dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GCxGC)

W technice GCxGC anality znajdujace si¢ w fazie ruchomej opuszczaja wraz z nig
pierwszg kolumne chromatograficzng, a nastgpnie trafiaja do modulatora skad sa
dozowane frakcjami do drugiej kolumny [94]. Juz w 1991 roku stwierdzono,
ze chromatografia gazowa z zastosowaniem dwoch, szeregowo polaczonych kolumn
pozwala na uzyskanie znacznie wigkszych pojemnosci pikow 1 wigkszej rozdzielczo$ci
w porownaniu z tradycyjng jednowymiarowa chromatografia gazowa [95].
Aby rozdzieli¢ sktadniki mieszaniny lotnych zwigzkéw chemicznych konieczne jest
zastosowanie warunku ortogonalnosci, wedlug ktorego mechanizmy rozdzielania

w potgczonych ze sobg kolumnach muszg by¢ rdzne [96].
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Uktad GCxGC (Rys. 2.) zbudowany jest z dwoch kolumn o réznej dlugosci,
modulatora, detektora, termostatu oraz opcjonalnie, z termostatu ogrzewajacego druga
kolumne. Generalnie uklad ten tylko nieznacznie rézni si¢ od ukladu stosowanego

w technice jednowymiarowe;j.

Rys. 2. Schemat budowy ukladu GCxGC: 1. dozownik, 2. pierwsza kolumna,
3. modulator, 4. druga kolumna, 5. detektor, 6. termostat.

Probke wprowadza si¢ do uktadu chromatograficznego poprzez dozownik, skad
przenoszona jest do pierwszej kolumny, w ktorej nastepuje rozdzielenie mieszaniny
zwigzkow  chemicznych na  poszczegdlne  sktadniki. Roznica  pomiedzy
jednowymiarowg a dwuwymiarowa chromatografiag polega na tym, ze w ukladzie
GCxGC probka po opuszczeniu pierwszej kolumny zamiast trafi¢ do detektora trafia do
modulatora, gdzie wraz z fazg ruchomg jest zatrzymywana przez krotki, staly okres
czasu. Nastepnie trafia porcjami do drugiej kolumny, gdzie ponownie jest rozdzielana,

a stamtad dociera do detektora.

Modulator jest glownym elementem ukladu GCxGC, ktore zatrzymuje frakcje

opuszczajace pierwsza kolumng i porcjami wprowadza je do drugiej kolumny. Okres

25


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

modulacji musi by¢ tak dobrany aby nie dopusci¢ do kontaktu dwoch kolejnych porcji
frakcji w drugiej kolumnie [94, 97, 98].

Kolumny chromatograficzne stosowane w ukladzie GCxGC ro6znig si¢ od siebie
zarowno wymiarami jak 1 mechanizmami rozdzielania. Pierwsza kolumna
chromatograficzna jest zazwyczaj dluzsza (15-30 m) i zawiera faz¢ stacjonarng
z grubszym filmem (0,25-1 um) niz faza stacjonarna w drugiej kolumnie. W pierwszej
kolumnie zaleca si¢ stosowanie fazy stacjonarnej niepolarnej, poniewaz mechanizm
rozdzielenia chromatograficznego w przypadku tej fazy jest zalezny gtownie od lotno$ci
analitow. Czas przebywania probki w kolumnie podczas rozdzielania jej w drugim
wymiarze powinien by¢ jak najkrotszy, nie dluzszy niz okres modulacji, ktory
zazwyczaj wynosi 3 — 6 s. Z tego powodu druga kolumna jest duzo krétsza niz pierwsza
(0,5-1,5 m), a grubos¢ filmu fazy stacjonarnej wynosi zazwyczaj 0,1 — 0,25 pm,
co skraca czas retencji i zwicksza jej sprawno$é. Srednice wewnetrzne obu kolumn sg
porownywalne, cho¢ czasami w drugim wymiarze stosuje si¢ kolumng o mniejszej
Srednicy [94, 97, 99]. Z reguly obie kolumny umieszcza si¢ w termostatowanej
obudowie, jednak czasami korzystne jest umieszczenie drugiej kolumny

w dodatkowym, osobnym piecu [94, 99].

Modulatory stosowane w uktadzie GCxGC dzieli si¢ na dwie gtowne grupy: termiczne
1 przeptywowe. W przypadku modulatoréw termicznych wyrdznia si¢ modulatory
kriogeniczne i z ogrzewaniem, natomiast modulatory przeptywowe mozna podzieli¢
na urzadzenia z przeplywem roznicowym i z zaworami membranowymi. W analizie
alkoholi najczesciej stosuje si¢ modulatory termiczne kriogeniczne. Modulatory
kriogeniczne dziataja na zasadzie zimnej pulapki, podczas gdy w drugim wymiarze

(kolumnie) panuje stata temperatura [100].

Po dotarciu analitow do detektora, wytwarzany jest sygnat elektryczny, ktory jest
przesytany do systemu rejestracji danych jako nastg¢pujace po sobie chromatogramy
z drugiego wymiaru. Detektory sprzezone z GCxGC muszg wykazywaé duzg
czestotliwos$¢ zbierania danych ze wzgledu na szybkie rozdzielenie chromatograficzne
w drugim wymiarze [94, 101]. Obecnie najlepszym detektorem stosowanym w tej
technice jest spektrometr mas z analizatorem czasu przelotu TOF-MS (Rys. 3.), ktory
charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza czuloscig 1 zdolnos$cig rozdzielcza w porownaniu

z innymi detektorami. W analizatorach czasu przelotu wykorzystuje si¢ zalezno$¢ czasu
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przelotu jonéw od ich stosunku masy do tadunku. Jony wytworzone w jonizatorze sg
przyspieszane w polu elektrycznym. Jako pierwsze do detektora znajdujgcego sig
na koncu analizatora docierajg jony lzejsze. Czas przelotu okreslony jest jako czas
od momentu powstania impulsu elektrycznego w komorze jonizacyjnej do momentu
zarejestrowania jonow przez detektor. Impuls w nastepnej kolejnosci przeliczany jest

na stosunek masy danego jonu do tadunku elektrycznego (m/z) [101, 102].

Rys. 3. Schemat budowy spektrometru TOF-MS: 1. zZroédlo jonizacji,

2. strefa przyspieszenia, 3. putapka jonowa, 4. odbicie strumienia, 5. detektor.

Piki chromatograficzne przedstawiane s3 na chromatogramach w przestrzeni
trojwymiarowej (3D), widokiem z gory 1 w zaleznos$ci od ich wielkosci zaznaczone sg
réznymi kolorami. Na osi X przedstawiony jest czas retencji w pierwszym wymiarze,
a na osi Y czas retencji w drugim wymiarze, ktory odpowiada catkowitemu czasowi

retencji po odjeciu czasu dozowania, za$ o Z przedstawia wysoko$¢ pikow.

Ze wzgledu na swoje liczne zalety, W tym mozliwo$¢ rozdzielenia sktadnikow
ztozonych mieszanin zwigzkow chemicznych, technikg GCxGC wykorzystuje si¢
w wielu dziedzinach, takich jak: przemysl petrochemiczny, perfumeryjny
1 kosmetyczny, medyczny 1 farmaceutyczny, w badaniach $rodowiskowych,

kryminalistyce oraz w analizie zywnosci [97].

Przystepujac do realizacji pracy dokonano rozlegltego przegladu literaturowego,

w wyniku ktérego powstaty nastgpujace artykuty przegladowe:
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- “Food analysis using artificial senses” (Journal of Agriculture and Food Chemistry),

- “Application of gas chromatography in analysis of spirit beverages” (Critical Review
in Analytical Chemistry),

- “The analysis of vodka: a review paper” (Food Analytical Methods),

- “Chemical composition analysis and authentication of whisky” (Journal of the Science
of Food and Agriculture),

- “The analysis of raw spirits — a review of methodology” (Journal of the Institute of

Brewing).
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2. Celi zakres pracy

Celem pracy bylo opracowanie nowych procedur analitycznych umozliwiajacych
w sposob obiektywny dokonywanie oceny autentycznosci destylatow rolniczych
1 wybranych napojow spirytusowych produkowanych ze zb6z z wykorzystaniem

ultraszybkiej- oraz dwuwymiarowej chromatografii gazowej.
Do celow szczegdtowych nalezato:

- zbadanie przydatnosci elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano ultraszybka
chromatografi¢ gazowa, oraz wybranych metod chemometrycznych do rozrdzniania

destylatow rolniczych od wddek 1 whisky,

- ustalenie wstepnej listy sktadnikow badanych matryc przy pomocy elektronicznego

nosa,

- opracowanie metodyki, z uzyciem ktérej mozliwe jest rozrdznienie destylatow
rolniczych ze wzgledu na ich pochodzenie botaniczne przy wykorzystaniu

elektronicznego nosa,

- okreslenie roznic w sktadzie wodek produkowanych z réznych surowcoéw za pomoca
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej (HS-SPME)
polaczonej z dwuwymiarowg chromatografia gazowa sprz¢zong ze spektrometrem mas
z analizatorem czasu przelotu (GCxGC-TOFMS) oraz rozréznienie wodek ze wzgledu

na pochodzenie botaniczne przy wykorzystaniu elektronicznego nosa,

- porownanie wynikéw uzyskanych procedur rozrdzniania wodek ze wzgledu
na pochodzenie botaniczne, uzyskanych przy pomocy elektronicznego nosa
1 GCxGC-TOFMS.
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3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Sprawdzenie przydatnosci elektronicznego nosa, w ktérym wykorzystano
ultraszybka chromatografie gazowa i cztery metody chemometryczne do szybkiej

analizy napojow spirytusowych.

Elektroniczne nosy sa coraz czgéciej wykorzystywane do okreslania jakosci

i autentycznos$ci roznych produktéw. Do tej pory e-nosy byly uzywane gtéwnie do:
- wykrywania zanieczyszczen powietrza,

- identyfikacji wybranych chorob na podstawie zapachu wydzielanego przez

niektore komorki lub organy,
- badania zafatszowan perfum, kontroli produkcji lekow,
- kontroli produkcji wybranych produktéw spozywczych.

Wigkszos$¢ elektronicznych noséw sktada si¢ z zestawu czujnikow chemicznych.
Najczgsciej wykorzystuje sie czujniki typu MOS, czyli potprzewodnikowe tlenki metali
oraz czujniki typu CP, czyli polimery przewodzace. Ze wzglgdu na pewne ograniczenia
w dziataniu czujnikow, coraz czesciej do budowy elektronicznych nosow stosuje sie
bardziej zaawansowane techniki, takie jak: spektrometri¢ mas czy ultraszybka
chromatografi¢ gazowa. Przykladem takiego instrumentu jest Heracles II, do ktorego
budowy wykorzystano ultraszybka chromatografi¢ gazowa. Instrumenty tego typu tacza
w sobie zalety tradycyjnych elektronicznych nosow wykorzystujacych czujniki

chemiczne oraz cechy chromatografii gazowej umozliwiajacej badanie sktadu probek.

Napoje spirytusowe stanowig zroznicowang grupe produktéw spozywczych, réznigcych
si¢ smakiem, zapachem 1 wygladem. Jednymi z popularniejszych napojow
spirytusowych sg napoje produkowane z destylatow zbozowych (surowych spirytusow),
a mianowicie wodki i whisky. Destylat rolniczy jest otrzymywany w wyniku
fermentacji r6znych surowcéw rolniczych takich jak ziemniaki czy zboza. Wodka
wytwarzana za pomocg destylacji zacieru zbdz nazywana jest wodka zbozowa
I charakteryzuje si¢ wlasciwosciami organoleptycznymi uzytego surowca. Dzieki
zastosowaniu kilkukrotnej filtracji alkoholu przez wegiel drzewny oraz rozcienczeniu

go woda uzyskuje si¢ nap6j alkoholowy o tagodnym smaku. Whisky, podobnie jak
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wodka, to napdj spirytusowy zbozowy wytwarzany w procesie destylacji zacieru
stodowanych zboz lub zb6z scukrzonych w wyniku diastazy zawartego w nim stodu.
Smak whisky jest S$ciS$le zwigzany z procesem destylacji oraz dojrzewaniem
potproduktu przez okres co najmniej trzech lat w debowych beczkach, co roézni ja
od wodek. Do destylatu zachowujacego barwe, zapach i smak uzyskany w wyniku
procesu wytwarzania mozna dodawa¢ wylacznie wode i czysty karmel w celu jego
zabarwienia, w przeciwienstwie do wodek, do ktéorych mozna dodawaé aromaty,

zaznaczajac jednak przy tym, ze jest to wodka aromatyzowana.

Sktad wodek 1 whisky badany jest zazwyczaj przy pomocy jednowymiarowej
chromatografii gazowej. W przypadku analizy mniej lotnych sktadnikow, takich jak
kumaryna, mozliwe jest zastosowanie rowniez techniki HPLC. Badania jakosci,
autentycznosci oraz wykrywanie ewentualnych zafalszowan obu rodzajow napojow
przeprowadzane sa rowniez przy wykorzystaniu spektroskopii w podczerwieni, analizy

sensorycznej oraz zastosowaniu elektronicznego nosa wykorzystujacego czujniki.

Ze wzgledu na duzg réznorodnos¢ i popularno$é zbozowych napojow spirytusowych
tatwo je zafatszowac pod wzgledem sktadu oraz pochodzenia botanicznego. Do tej pory
nie opracowano skutecznej metody, ktora umozliwialaby szybkie rozroéznianie probek

napojow spirytusowych oraz wstgpng oceng ich sktadu.

Do badan wykorzystano 24 probki destylatéw rolniczych produkowanych z r6éznych
zb6z pochodzacych z réznych regionéw Polski, 33 probki wodek produkowanych
z roznych odmian zyta oraz 8 probek whisky, z ktéorych 5 produkowanych byto
Z mieszaniny jeczmienia, zyta 1 pszenicy 1 3 z mieszaniny j¢czmienia, zyta, pszenicy

I kukurydzy.

Celem badan bylo opracowanie metody szybkiego oznaczania sktadu
oraz rozrdznienia probek napojow spirytusowych produkowanych ze zbdz. Do badan
wykorzystano probki znacznie rdznigce si¢ sktadem aby oceni¢ wstepng przydatnosé
elektronicznego nosa do analizy sktadu oraz oceni¢ przydatnos¢ zastosowanych metod
chemometrycznych w zaimplementowanym oprogramowaniu. Sprawdzono mozliwosci
elektronicznego nosa do rozdzielania i identyfikacji zwigzkow chemicznych
wchodzacych  w  sktad badanych napojow oraz przydatno$¢ 4 metod
chemometrycznych: PCA, DFA, SIMCA oraz SQC.
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Wyniki badan przedstawiono w czasopiS$mie Journal of Analytical Methods
in Chemistry (IF = 1.369) w artykule pt. ,,The Verification of the Usefulness
of Electronic Nose Based on Ultra-Fast Gas Chromatography and Four Different

Chemometric Methods for Rapid Analysis of Spirit Beverages” (Zatacznik 1).
Whioski:

Elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano ultraszybka chromatografic gazowa
umozliwit wstepne zbadanie sktadu oraz rozroznienie probek badanych destylatow
rolniczych, wodek i whisky. Opracowana procedura pozwolita zidentyfikowaé
21 zwigzkow chemicznych w wodkach, 41 w whisky i 52 w destylatach rolniczych.
Wyznaczono tez 18 zwiazkéw chemicznych, ktore byly podstawg rozrézniania probek
metodami chemometrycznymi. Metody PCA i SQC zastosowano do sprawdzenia roznic
miedzy probkami w poszczegdlnych grupach (destylaty, wodki, whisky), natomiast
analizy DFA i SIMCA postuzyty do rozrozniania badanych grup. PCA i1 SQC
umozliwity wyznaczenie dwoch grup, na ktore sktadata si¢ grupa whisky, tzn. whisky
produkowane bez i z dodatkiem destylatow z kukurydzy. Pozwala to na stwierdzenie,
ze W przypadku alkoholi nalezacych do tej samej grupy, ale znacznie roéznigcych sig
od siebie sktadem, elektroniczny nos moze byé wykorzystywany do rozrozniania
probek ze wzgledu na pochodzenie botaniczne. Zastosowane metody pozwolily rowniez
na rozrdznienie probek destylatow rolniczych, wérdd ktérych nie mozna bylo jednak
wyodrebni¢ réznych grup. Przy pomocy metod DFA i SIMCA probki rozrézniono
ze wzgledu na rodzaj (destylaty rolnicze, wodki, whisky). Po podzieleniu whisky
na dwie grupy, jedng produkowang z dodatkiem destylatu kukurydzianego, druga
produkowang bez dodatku destylatu kukurydzianego, probki whisky rozrézniono
réwniez ze wzgledu na pochodzenie botaniczne. Do znajdowania roéznic pomig¢dzy
poszczegblnymi probkami najlepiej nadaja si¢ metody PCA 1 SQC, natomiast
do rozrdézniania grup probek pod wzgledem okreslonych kryteriow (rodzaj lub
pochodzenie botaniczne) najlepiej zastosowa¢ metody DFA i SIMCA. Dodatkowo
elektroniczny nos typu Heracles Il wraz z zainstalowanym oprogramowaniem, w sktad
ktorego wchodzi biblioteka danych Arochembase, umozliwia przypisanie odpowiednich
deskryptorow zapachu podanych w zrodtach literaturowych do zwigzkow chemicznych

zidentyfikowanych w analizowanych matrycach.
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3.2. Rozréznianie surowych spirytuséw ze wzgledu na ich pochodzenie botaniczne.

Destylat pochodzenia rolniczego wg rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) nr 110/2008 z dnia 15 stycznia 2008 r. to ptyn alkoholowy po fermentacji
alkoholowej uzyskany z okre$lonych produktow rolnych, otrzymywany w drodze
destylacji, ktory nie charakteryzuje si¢ wtasciwosciami alkoholu etylowego lub napoju
spirytusowego, lecz nadal zachowuje zapach i smak uzytych surowcéw. Na sktad
destylatow rolniczych wplywa rodzaj surowca, z ktorego zostat wyprodukowany

i warunki prowadzenia procesu fermentacji.

Ze wzgledu na wymagania prawne, ktore musza by¢ spetnione, aby destylat mogt by¢
wykorzystany do produkcji napojow spirytusowych, jak réwniez ze wzgledu
na roéznorodno$¢ zwigzkéw chemicznych wpltywajacych na jako$¢ spirytusow,
niezwykle wazne jest prowadzenie badan, dzigki ktéorym mozna bedzie okresli¢
charakterystyczne cechy spirytusu oraz oceni¢ jako$¢ produktéw i kontrolowaé proces
ich przetwarzania. Takie badania najczgsciej prowadzi si¢ przy pomocy chromatografii
gazowej. Dotycza one glownie wykrywania réznych grup zwiazkoéw chemicznych lub
oceny jakosci destylatow rolniczych. Przeprowadzono tez proby rozrozniania
destylatow rolniczych ze wzgledu na pochodzenie botaniczne. Opracowane metody nie
pozwolity jednak na dokladne rozroznienie wszystkich badanych destylatow,
a stosowane procedury byty stosunkowo dilugie. Z tego wzgledu oraz ze wzgledu
na pojawienie si¢ na rynku coraz to nowszych produktow o konkretnym sktadzie
botanicznym podawanym na etykiecie (np. wodki zytnie, wodki pszeniczne) niezbedne
jest poszukanie szybszych i doktadniejszych metod pozwalajacych na okreslenie

pochodzenia botanicznego.

W zwiagzku z tym celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie przydatnosci
elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano technologie ultraszybkiej chromatografii
gazowej do szybkiego rozrézniania destylatow rolniczych ze wzgledu na pochodzenie
botaniczne. Do analizy danych wykorzystano zaimplementowane oprogramowanie

obejmujace cztery metody chemometryczne.

Do badan wykorzystano 24 probki destylatow rolniczych uzyskane z réznych zbdz

pochodzace z roznych regionéw Polski. Badano 8 probek destylatow zytnich, 4 probki

33


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

destylatow z pszenzyta, 3 probki destylatdow pszenicznych i 4 probki destylatow
kukurydzianych.

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w czasopismie Food Analytical Methods
(IF = 2.167) w artykule pt. ,Differentiation Between Spirits According to Their
Botanical Origin” (Zatacznik 2).

Whioski:

Efektem badan bylo opracowanie metody rozrozniania destylatow rolniczych
ze wzgledu na ich pochodzenie botaniczne. Sposrod czterech metod chemometrycznych
(PCA, DFA, SQC i SIMCA) wybrano dwie, ktore umozliwity rozréznienie wszystkich
badanych grup destylatow rolniczych. Zastosowanie metody DFA pozwolito
na rozrdznienie destylatow rolniczych podczas jednej analizy. Na wykresie DFA punkty
nalezagce do destylatow kukurydzianych znajdowaly si¢ w niewielkiej odleglosci
od punktéw nalezacych do destylatow produkowanych z pszenzyta, co cze$ciowo
utrudnia ich rozréznienie. Przy pomocy klasyfikatora SIMCA roéwniez rozr6zniono
wszystkie grupy destylatow rolniczych. W tym przypadku niezb¢dne byto jednak
wykonanie oddzielnej analizy dla kazdej klasy, co jest bardziej czasochtonne, ale co

pozwala na latwiejsze rozrdznienie badanych probek.
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3.3. Jakosciowa charakterystyka i poréwnanie frakcji lotnej wodek produkowanych
z roznych surowcow botanicznych przy pomocy kompletnej dwuwymiarowej
chromatografii gazowej oraz elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano ultraszybka

chromatografi¢ gazows.

Woédka to napdj spirytusowy wytwarzany z alkoholu etylowego pochodzenia
rolniczego, ktory otrzymuje si¢ w wyniku fermentacji ziemniakdw, zb6z lub innych
surowcow rolniczych. Neutralny charakter wodki uzyskuje si¢ po oddzieleniu wyzszych
alkoholi od najmniej lotnych estrow. Z kolei tagodny smak uzyskuje sie
przeprowadzajac  kilkukrotng filtracj¢ przez aktywowany wegiel drzewny
oraz rozcienczenie wodg. Pomimo tych zabiegéw oprocz alkoholu etylowego
w sktadzie probek mozna stwierdzi¢ roéwniez $ladowa obecno$¢ innych zwigzkow
chemicznych (estrow, aldehydow, alkoholi wyzszych, metanolu, octanow, kwasu
octowego czy tez olejéw fuzlowych). Obecno$¢ wielu dodatkowych zwigzkow
chemicznych, ktore, pomimo Ze wystepuja na niewielkich poziomach stezen, czesto
nadajg niepozadane wiasciwosci, powoduje, ze koniczne jest badanie pelnego sktadu
wodek. Poniewaz coraz cze$ciej produkuje sie wodki z pojedynczych surowcow
(np. wodki pszeniczne, zytnie czy tez ziemniaczane), konieczne jest opracowanie

odpowiednich procedur do rozrézniania wodek ze wzgledu na pochodzenie botaniczne.

Najczesciej wodki badane sg w celu oceny zastosowanych destylatow, sposobu
produkcji, kontroli jakosci, okreSlenia autentycznosci i wykrywania ewentualnych
zafalszowan. Analiza alkoholu uzywanego do produkcji wodek obejmuje oceng
sensoryczng, pomiar zawartosci alkoholu i szczegoétowe badania sktadu. Badanie sktadu
jest zwykle wykonywane za pomoca jednowymiarowej chromatografii gazowej
najczesciej potaczonej z detektorem FID lub MS. Ze wzgledu na wymagania jakie musi
spetnia¢ alkohol zastosowany do produkcji woddek, glownie bada si¢ zawartos¢
metanolu, aldehydu octowego, octanu etylu i wyzszych alkoholi, poprzez bezposrednie
dozowanie probek do chromatografu gazowego 2z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym. Taka procedura moze by¢ przydatna do poréwnywania réznych alkoholi
oraz sprawdzania zgodnosci ze stawianymi wymaganiami. Jednak do tej pory liczba
zidentyfikowanych zwiazkéw chemicznych sigga zaledwie kilkudziesigciu z setek
zwigzkéw chemicznych obecnych w matrycy réznych wodek. Aby wzbogaci¢ wiedze

na temat sktadu wodek niezbedne jest zastosowanie techniki o wigkszej zdolnosci
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rozdzielczej np. dwuwymiarowej chromatografii gazowej. Technika ta dzigki
zastosowaniu dwoch kolumn umozliwia rozdzielenie mieszanin w dwoch wymiarach,
a co za tym idzie identyfikacje wiekszej liczby zwigzkéw chemicznych w poréwnaniu
do jednowymiarowej chromatografii gazowej. Wprawdzie prowadzone byly badania
nad rozréznianiem wodek ze wzglgdu na pochodzenie botaniczne takimi technikami jak
chromatografia gazowa z detektorem FID i MS, ale Zzadna z tych technik nie umozliwita
rozroznienie wodek produkowanych z podobnych surowcow np. pszenicy i zyta.
Do tego celu moze by¢ zastosowany elektroniczny nos, w ktérym wykorzystano
ultraszybka chromatografi¢ gazowa, ktory okazat si¢ skuteczny m. in. do rozrézniania

win.

Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie przydatno$ci dwuwymiarowej chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometrem mas Zz analizatorem czasu przelotu
(GCxGC-TOFMS) oraz elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano technologie
ultraszybkiej chromatografii gazowej do rozrézniania wodek ze wzgledu
na pochodzenie botaniczne. Do analizy uzyskanych danych zastosowano trzy metody
chemometryczne a mianowicie: DFA, SIMCA i metode najmniejszych czastkowych

kwadratow z analizg dyskryminacyjng (PLS-DA).

Do badan wykorzystano 80 probek wodek produkowanych z réznych surowcow
zakupionych w lokalnych sklepach na terenie Gdafiska, w tym: 25 probek wodek
zytnich, 10 probek wodek jeczmiennych, 25 probek wdodek pszenicznych 1 20 probek

wodek ziemniaczanych.

Wyniki badan przedstawiono w czasopismie Journal of the Science of Food
and Agriculture (IF = 2.076) w artykule pt. ,, Qualitative characteristics and comparison
of volatile fraction of vodkas made from different botanical materials by comprehensive
two-dimensional gas chromatography and the electronic nose based on the technology

of ultra-fast gas chromatography,” (Zatacznik 3).
Whioski:

Opracowana procedura z zastosowaniem ukladu GCxGC-TOFMS 1 metody
PLS-DA umozliwita rozroznienie probek wodek ze wzgledu na pochodzenie
botaniczne. Ponadto wykorzystanie GCxGC-TOFMS pozwolito na okre$lenie sktadu
wodek. Sposroéd  kilkuset wykrytych skladnikow zidentyfikowano 79 zwigzkow
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chemicznych, dla ktorych pola powierzchni pikéw chromatograficznych stanowity dane
wejsciowe do metody PLS-DA. Szes$¢ zwiazkow chemicznych potraktowano jako
potencjalne wyrdzniki botaniczne, poniewaz wystepowaly tylko w wybranych
rodzajach woédek produkowanych z pojedynczych surowcow. Wodki rozrozniono
rowniez ze wzgledu na pochodzenie botaniczne przy uzyciu elektronicznego nosa,
do ktorego budowy wykorzystano ultraszybka chromatografi¢ gazowa, oraz dwodch
metod statystycznych. Zastosowanie metody DFA umozliwito rozréznienie wodek
podczas jednej analizy, natomiast przy pomocy klasyfikatora SIMCA niezbedne byto
wykonanie oddzielnej analizy dla kazdej klasy. W celu poréwnania obu technik
(dwuwymiarowej chromatografii gazowej i elektronicznego nosa) wyniki uzyskane
przy pomocy e-nosa analizowano réwniez metodg PLS-DA. Obie procedury
(GCxGC-TOFMS i e-nos) umozliwiaja rozréznienie wodek ze wzgledu na pochodzenie
botaniczne. Jednak do rutynowych badan wigkszg przydatnos¢ do wyzej wymienionych
celow wykazano dla elektronicznego nosa, w ktorym wykorzystano ultraszybka
chromatografie gazows. Jest to zwigzane z krotszym czasem analizy i prostszym

procesem obrobki danych.
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4. Whioski koncowe

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych procedur analitycznych
umozliwiajagcych rozroznienie destylatow rolniczych oraz wybranych napojow
spirytusowych produkowanych ze zbdz (wodek, whisky) przy wykorzystaniu

ultraszybkiej- oraz dwuwymiarowej chromatografii gazowej.

W pierwszym etapie badan okreslono przydatnos¢ elektronicznego nosa do rozroézniania
destylatow rolniczych, wodek 1 whisky. Na podstawie przeprowadzonych badan
opublikowanych w artykule ,,The Verification of the Usefulness of Electronic Nose
Based on Ultra-Fast Gas Chromatography and Four Different Chemometric Methods
for Rapid Analysis of Spirit Beverages” mozliwe jest wyciggni¢cie wniosku, w ktorym

stwierdzono ze:

- elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano ultraszybka chromatografi¢ gazowsa

pozwala na:

» rozroznienie probek destylatow rolniczych od produkowanych z nich prébek
wodek 1 whisky,
» szybkie rozroznienie probek whisky, ktorych odmiany rdéznig si¢ znacznie

od siebie sktadem (pochodzeniem botanicznym),

- elektroniczny nos moze by¢ wykorzystywany do wstepnej analizy sktadu probek

napojow alkoholowych,

- zastosowanie biblioteki danych Arochembase umozliwia Szybkie przypisanie

deskryptorow zapachowych do wykrytych podczas analizy zwigzkéw chemicznych,

- metody statystyczne PCA i SQC mogg by¢ wykorzystane do stwierdzenia rdznic

miedzy probkami w badanych grupach napojow,

- metody statystyczne DFA i SIMCA moga by¢ wykorzystane do rozrézniania
badanych grup ze wzgledu na rézne cechy, np. ze wzgledu na rodzaj lub pochodzenie

botaniczne probek.

W  kolejnych etapach badan sprawdzono przydatno$¢ -elektronicznego nosa

do rozrézniania botanicznego probek réznigcych si¢ migdzy sobg W mniejszym stopniu
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niz probki whisky, czyli destylatow rolniczych produkowanych z pojedynczych
surowcow (pszenicy, kukurydzy, zyta 1 pszenzyta) | wodek produkowanych
z pojedynczych surowcoOw (jeczmienia, pszenicy, zyta i ziemniakow), oraz okreslenie
roznic w skladzie wodek za pomocg dwuwymiarowe] chromatografii gazowe;j

sprzezonej ze spektrometrem mas z analizatorem czasu przelotu (GCxGC-TOFMS).

Z badan opublikowanych w artykutach ,Differentiation Between Spirits According
to Their Botanical Origin” 1 ,, Qualitative characteristics and comparison of volatile
fraction of vodkas made from different botanical materials by comprehensive
two-dimensional gas chromatography and the electronic nose based on the technology

of ultra-fast gas chromatography” wynika, ze:

- elektroniczny nos, w ktorym wykorzystano ultraszybka chromatografi¢ gazowsa
pozwala na szybkie rozroznienie probek destylatow rolniczych oraz wodek ze wzgledu

na pochodzenie botaniczne,

- metody statystyczne DFA i SIMCA umozliwiaja rozroznienie destylatow rolniczych

1 wodek ze wzgledu na pochodzenie botaniczne,

- zastosowanie ukladu GCxGC-TOFMS umozliwia okreslenie sktadu probek
i wykorzystanie zidentyfikowanych zwigzkéw chemicznych do rozroznienia probek

wodek ze wzgledu na pochodzenie botaniczne przy pomocy metody PLS-DA,

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano metodyki umozliwiajagce rozroznienie
destylatéw rolniczych oraz wodek ze wzgledu na pochodzenie botaniczne. Metody
opracowane przy uzyciu elektronicznego nosa moga by¢ wykorzystane do rutynowych
analiz dotyczacych autentyczno$ci napojow spirytusowych produkowanych ze zboz.
Do zalet opracowanych metodyk nalezy prostota wykonania, krotki czas analizy
1 stosunkowo niska cena wynikajaca z braku wykorzystywania kosztownych
odczynnikow. Dzigki zastosowaniu utworzonych metod mozliwe begdzie sprawdzanie
autentycznosci substratoéw, w tym wypadku destylatow rolniczych, co utatwi kontrole
jakosci producentom oraz sprawdzenie autentycznosci gotowych produktow,
czyli wodek i whisky, tym samym zapewni¢ ochrong konsumentéw poprzez produkcje

alkoholi wysokiej jako$ci zgodnych z opisem zamieszczonym na etykietach.
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