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Ocena jako$ci materialéw opakowaniowych zywnosci metodami
analizy sensorycznej i instrumentalne;j’

SENSORY AND INSTRUMENTAL (GC/MS) EVALUATION OF FOOD
PACKAGING QUALITY

Summary — Formerly proposed quantitative [1—3] criteria of sensory quali-
fication of plastic packagings for food contact, based on determination of X
factor value for real packaging films, have been developed. X values con-
cerning odorants present in packagings can be estimated on the basis of sen-
sory parameters as well as results of instrumental analysis. Parameters deter-
mined are: sensory dilution limit of the component investigated P, and
packaging saturation limit m;,, related to the critical values of factor X. Li-
near relationships between these values [eqns. (2)—(4)] permit straight for-
ward estimation missing parameter provided two others are known, occa-
sionally only P,,-value is needed. Formulated criteria have been experimen-
tally checked by instrumental analysis using GC/MS in SCAN and SIM
modes. Eight solvents, common in food packaging overprints and suspected
of latent toxicity were analyzed that way both in the sensory and subsensory
ranges.

Key words: food packagings, plastic films, migrating odorants, GC/MS ana-

lysis, olfactometry.

Duza czulo$¢ metod instrumentalnych nie wyklucza
stosowania metod badawczych mniej czulych, lecz wy-
soce specyficznych, zwlaszcza w sytuacjach, gdy na
ocenge produktu wplywa subiektywna opinia konsu-
menta. Nadal trudnymi do zastapienia zastosowaniami
metody sensorycznej (olfaktometrii) pozostaje ocena ja-
kosci kompozycji zapachowych i/lub smakowych w ta-
kich dziedzinach, jak przemysl perfumeryjny, enologia
(wytwarzanie szlachetnych trunkéw) i przemyst
SpOZywWCZy.

Ocena sensoryczna stanowi niekiedy ostateczne kry-
terium akceptacji produktu, mimo spelnienia innych kry-
teriéw mozliwych do zanalizowania metodami instru-
mentalnymi, np. w ocenie przydatnosci konsumpcyjnej
thuszczéw. Tylko ta metodq mozna ocenié tzw. nute za-
pachowa — z definicji subiektywna (zapach “obcy”,
“niemily”, “metaliczny”, “duszacy” itd.). Obca nute
smakowo-zapachowa wnosi¢ moga réwniez substancje
(rozpuszczalniki, monomery, $rodki ulepszajace) zawar-
te w opakowaniach i migrujace z nich do produktéw
podlegajacych konsumpcji. Nawet gdy zmierzone meto-
dami instrumentalnymi (GC, HPLC) wartosci migracji

*) Zagadnieniu temu byl tez poswiecony komunikat przedstawiony
na VI Ogélnopolskiej Konferencji Chromatograficznej w Toruniu,
13—17 wrzeénia 1999 r.

tych substangji spelniaja rygorystyczne wymogi prze-
piséw Unii Europejskiej, to o akceptacji produktéw
ostatecznie zadecyduje ocena sensoryczna konsumenta
wyrazona poprzez orzeczenie wyspecjalizowanego ze-
spolu oceniajacego.

Olfaktometria wykazuje cechy metody pélilosciowej
w ocenie zawartosci progowych badanych substangji,
nie wymaga wyrafinowanego wyposazenia aparaturo-
wego i stanowi cenne dopehienie metod instrumental-
nych — zwlaszcza sprzezona z chromatografia gazowa.
Wyczuwalne sensorycznie stezenia progowe wielu sub-
stangji, w tym rozpuszczalnikéw pozostajacych w opa-
kowaniach, np. octanéw izopropylu i izobutylu, odpo-
wiadajq stezeniom submikrogramowym w litrze i zbli-
Zajq si¢ do czulosci wlasciwej dla wspdiczesnych metod
instrumentalnych.

METODA SENSORYCZNA W OPAKOWALNICTWIE

Walory estetyczne i uzytkowe postaci zewnetrznej
produktu stanowia podstawowe kryterium oceny jego
atrakcyjnosci. O walorach tych decyduje najczeéciej roz-
wigzanie plastyczne i zalety opakowania. W odniesie-
niu do opakowarn produktéw konsumpcyjnych — zyw-
nosci, kosmetykéw, lekéw itp. — wymogiem szczegdl-
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nym jest neutralnos¢ organoleptyczna opakowania. Ma-
terialy te wytwarza sie najczesciej na podstawie polime-
réw i kopolimeréw, przede wszystkim polietylenu (PE),
polipropylenu (PP), polistyrenu (PS), poliestréw (PET)
iin.

Badania przeprowadzone w COBRO w latach
1995—97 [1] wykazaly, Ze istotna czes$¢ materialéw opa-
kowan zywnosci nie spelnia wyzej wymienionych wy-
mogéw. W szczegdlnosci zdyskwalifikowano 60% folii
sztywnych PS, 23% pojemnikéw PP, lecz tylko 4,4% folii
PE, 3,4% folii OPP (orientowany PP) oraz 5,7% folii wie-
lowarstwowych OPP/PE. Badane organoleptycznie w
warunkach okres$lonych szczegétowymi normami mate-
rialy te przekazywaly niepozadany i wyraZnie wyczu-
walny smak i/lub zapach mediom zastepujacym pro-
dukty zywnosciowe (woda, olej jadalny, maka). Najcze-
§ciej stwierdzano gorzki, “tworzywowy”, “rozpuszczal-
nikowy” smak i zapach medium przekazany przez opa-
kowanie, a o warunkowej akceptacji lub dyskwalifikacji
materialéw decydowano na podstawie szczegétowych
kryteriéw ilosciowych [2, 3].

Substancjami odpowiedzialnymi za te efekty sa mo-
nomery i oligomery pozostale w tworzywie, dodatki
poprawiajace jego wlasciwosci (przeciwutleniacze, pla-
styfikatory, $rodki antystatyczne), a takze produkty
rozkladu pirolitycznego. Koszinowski i Piringer [3a]
udowodnili powstawanie szeregu nienasyconych keto-
néw acyklicznych C6 o ostrym lub niemilym zapachu w
procesach termicznego formowania opakowar i wyczu-
walnych w steZeniach znacznie mniejszych od umownej
granicy zawartoéci 1 mg substancji zapachowej na m’
znormalizowanej folii opakowaniowej (o gramaturze
100 mg/m?). Znaczne ograniczenie wplywu tych czyn-
nikéw jest mozliwe pod warunkiem $cislego przestrze-
gania parametrow technologicznych lub modyfikacji
proceséw technologicznych.

Odrebny problem stanowi pozostalo$¢ rozpuszczalni-
kéw w tworzywach opakowaniowych. Znaczna ich
cze$¢ pochodzi z nadrukdéw, a wiekszosé opakowar ba-
danych w COBRO i zdyskwalifikowanych — w tym az
32—39% opakowan kartonowych — posiadata nadruki
wielobarwne. Przeprowadzone przez nas wczesniej ba-
dania instrumentalne potwierdzily ten zwiazek. Wsrdd
substancji migrujacych z opakowarn do produktéw
stwierdziliSmy obecnos¢ typowych rozpuszczalnikéw
poligraficznych: octanu etylu, nizszych alkoholi i keto-
néw oraz etero-alkoholi (typu Cellosolve, np. metoksy-
propanolu). Niektére z nich, jako podejrzane o utajone
diugofalowe dzialanie toksyczne, winny by¢ definityw-

nie eliminowane z uzycia w materialach opakowanio- .

wych zywnosci. W takich wypadkach zachodzi ko-
nieczno$¢ oznaczania ich zawartosci nawet w steze-
niach sensorycznie podprogowych. Dlatego wiasnie ba-
dania sensoryczne rozszerzyliSmy o analize instrumen-
talng metodq chromatografii gazowej i spektrometrii
masowej zgodnie z aktualnymi tendencjami badawczy-
mi.

ZakladaliSmy, ze metoda sensoryczna jako prostsza

instrumentalnie i tarisza znajdzie podstawowe zastoso-
wanie na etapie monitoringu tych skladnikéw w opako-
waniach zywnosci na poziomie stezeri dopuszczalnych
w zaleceniach Unii Europejskiej [4] oraz na listach sub-
stancji wykluczonych [5], a jej odniesienie do bardziej
czulej instrumentalnej metody analitycznej pozwoli na
obiektywizacje danych sensorycznych.

Oprécz formulowania coraz $cislejszych ilosciowych
kryteriéw metod sensorycznych, sprzega si¢ je coraz
czedciej z metodami instrumentalnymi — zwlaszcza z
chromatografia gazowa i spektrometria masowa (GC,
MS) jako techniki sprzezone (ang. hyphenated techniques)
[6, 7 i cytowane tam prace].

CEL PRACY

Celem pracy bylo poréwnanie czulosci (progéw wy-
krywalnosci) metody instrumentalnej (chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometriag masowa, GC/MS)
z metodq sensoryczng (smakowo-zapachowa) w wykry-
waniu wybranych rozpuszczalnikéw organicznych sto-
sowanych w farbach nadrukéw opakowari zywnosci.

W zakresie analizy sensorycznej cele szczegdtowe
obejmowaty:

— wyznaczenie progéw wyczuwalnosci zapachu roz-
puszczalnikéw nieujetych dotychczas w normie [8], a
stosowanych w produkcji materialéw opakowaniowych
i opakowan zywnosci;

— obliczenie wartosci krytycznych (granicznych) wy-
sycenia materialéw opakowaniowych rozpuszczalnika-
mi, bezpiecznych w odniesieniu do pakowanych pro-
duktow.

Analiza instrumentalna postuzyla natomiast do obli-
czenia progdéw oznaczalnosci rozpuszczalnikéow w fazie
ponadpowierzchniowej roztworéw wodnych (metoda
headspace/GC/MS).

CZESC DOSWIADCZALNA

Analiza sensoryczna

Wyznaczono progi wyczuwalnosci zapachu rozpusz-
czalnikdw nieujetych w zalaczniku do normy [8], a
zgodnie z Dyrektywa Wspdlnoty Europejskiej [9] do-
puszczonych do stosowania w technologii i uszlachet-
nianiu materialéw opakowaniowych do Zywnosci. In-
tensywnos¢ zapachu rozpuszczalnikow okresla sie naj-

" czedciej za pomoca metody rosngcych rozciericzen. Pole-

ga ona na wielokrotnym rozciericzaniu badanego roz-
puszczalnika woda az do osiggniecia stezenia progowe-
go [10].

Za wartos$¢ progowg przyjeto takie stezenie rozpusz-
czalnika w roztworze wodnym, kiedy to jego zapach po
kolejnym rozciericzeniu o 10% byl juz niewyczuwalny.

Badania prowadzono w Pracowni Sensorycznej
COBRO z udzialem pracownikéw o sprawdzonej
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uprzednio wrazliwosci sensorycznej. Sposréd 19 kandy-
datéw, ktérzy przeszli pomyslnie préby wstepne (do-
tyczace daltonizmu smakowego, progéw wrazliwosci
smakowo-zapachowej i progéw réznicy) zgodnie z wy-
mogami norm [10] i [11], do zespotu oceniajacego za-
kwalifikowano 7 oséb. Spelnialy one na poziomie co
najmniej 86% ocen trafnych szczegdlowe kryteria wra-
zliwosci smakowo-zapachowej, ktére dotyczyly:

— okreslenia progéw wrazliwosci sensorycznej kan-
dydatéw w zakresie czterech podstawowych rodzajéw
smaku,

— okreslenia progéw najmniejszej réznicy pomiedzy
probkami tego samego rodzaju substancji wzorcowych,

— definiowania zapachéw wystepujacych w mate-
rialach opakowaniowych,

— wechowego okre$lania progu réznicy.

Do okreslenia wartosci progowych wyczuwalnosci
zapachu badanych rozpuszczalnikéw zastosowano me-
tode tréjkatowq opisang szczegélowo w cytowanej nor-
mie [10] oraz w publikacji [3].

Analiza instrumentalna

Analize instrumentalng prowadzono metoda chroma-
tografii gazowej w wariancie headspace, sprzezona ze
spektrometria masowa (GC/MS). Postugiwano si¢ na-
stepujaca aparatura: HP 5890 GC Series II Plus, Head-
space Varian Genesis, HP 5971 Mass Selective Detector.

Mieszanine rozpuszczalnikéw przygotowano metoda
wagowa, pobierajac po 500 ul kazdego skladnika do
fiolki pojemnosci 10 ml. Do analizy GC/MS [system
SCAN w zakresie mas m/e (m/z) 30—250] pobierano po
5 pl cieklej mieszaniny do hermetycznie zamykanej
fiolki pojemnosci 20 ml i kondycjonowano przez 30 min
w temp. 80°C. Do kolumny chromatograficznej wpro-
wadzano strzykawka “gas tight” 100 pl fazy gazowej z
siedmiu powtdrzeri; wartosci splitu wynosily 1:12, 1:80
oraz 1:95. Stosowano nastepujace warunki analizy:
kwarcowa kolumna kapilama “Supelcowax 10” firmy
Supelco o $rednicy wewnetrznej 0,20 mm i dlugosci
30 m; program temperatury pieca chromatograficznego:
10 min w temp. 50°C, po czym ogrzewanie z szybkoscia
4 deg/min do temp. 100°C; nastepnie 12,5 min w temp.
100°C; czas analizy 35 min, temperatura komory na-
strzykowej 200°C, temperatura linii transferowej
GC 280°C.

WYNIKI 1 ICH OMOWIENIE

Analiza sensoryczna

Ryzyko przekazania obcego zapachu z opakowania
do produktu mozna oceni¢ obliczajac wspélczynnik po-
tencjalnego skazenia produktu X [2, 3] wg wzoru:

X=§mi'Pml,i/ﬂ 1)

gdzie: m; — ilos¢ skiadnika i w materiale opakowaniowym w
g/m?, P,,,, — maksymalna krotno$¢ rozciericzenia (3/g) sktad-
nika w wodzie (liczba naturalna) odpowiadajgca progowi wy-
czuwalnosci sensorycznej 1/P,,,, a — gramatura opakowania
w g/m’.

W badaniach przeprowadzonych uprzednio stwier-
dziliémy, Zze wartosci m; dotyczace resztkowych roz-
puszczalnikéw w foliach opakowaniowych zawierajg
si¢ w przedziale od utamka do kilkunastu mg/m?® folii
znormalizowanej (gramatura 100 g/m?), natomiast war-
tosci P,,; wynosza od 10° do 10°

Warto$¢ wspélczynnika potencjalnego skazenia pro-
duktu skladnikami lotnymi opakowania nie przekra-
czajaca X = 3,0 dopuszcza jego stosowanie bez ograni-
czefi (prawdopodobieristwo przeniesienia zapachu
mniejsze od 64%), natomiast warto$¢ wspélczynnika X
przekraczajaca 8,2 (prawdopodobieristwo przeniesienia
zapachu przekracza 99%) wyklucza dane opakowanie
do stosowania w bezposrednim kontakcie z Zywnoscia.
Wartosci posrednie (3,0 < X < 8,2) pozwalajg na stoso-
wanie opakowarni z ograniczeniami wynikajacymi z ro-
dzaju i przeznaczenia produktu [2, 3].

Po prostych przeksztalceniach wyrazenia (1) mozna
przyjaé, ze wskaznik X liczbowo wyraza stopien nasy-
cenia (% mas.) materialu opakowaniowego skladnikiem
o P, = 100. Wiasciwos¢ taka wykazuje 2-metyloaceta-
mid (P,, = 100; [3], tabela 1), ktérego zawarto$¢ w folii
w przypadku wartosci krytycznych X = 3,0 oraz X =
8,2 wynosilaby odpowiednio 3% mas. oraz 8,2% mas.
Skfadniki o innych — z reguly wiekszych — warto-
$ciach P,,;; mialyby wartosci wskaznika X; proporcjonal-
ne do ilorazu 100/P,,; Na przyklad dopuszczalne ste-
Zenia n-propanolu w tych samych granicach (P,,; =
15 000) wynosilyby 3%/150 = 0,02% oraz 8,2%/150 =
0,55%, natomiast cykloheksanolu (P,,; 1 000 000) odpo-
wiednio 3-10%% oraz 8,2:10%%. Przytoczone przyklady
pokazuja zastosowanie parametréw sensorycznych P,
do okresdlania krytycznych pozioméw X nasycenia ma-
terialéw opakowaniowych lomymi pozostalosciami

Tabela 1. Rozcieficzenia graniczne w wodzie (P,,) typowych
rozpuszczalnikdéw i wartosci wysycenia nimi material6w opakowa-
niowych Zywnosci (m, ) dotyczace wartoéci krytycznych wspélczyn-
nika X [2, 3] w badaniach sensorycznych

Table 1. Dilution limits in water P, and packaging saturation
limit m,, for typical solvents, related to the critical values of factor
X [2, 3], in sensory investigations

Rozpuszczalnik P rr?;;:z ;Ig}?:_
Octan n-butylu 1500 000 0,2 0,55
Octan etylu 200 000 1,5 4,1
Keton etylowo-metylowy 150 000 2,0 55
n-Butanol 100 000 3,0 8,1
Etanol 20 000 15,0 41,0
n-Propanol 15 000 20,0 54,7
Metoksypropanol 10 000 30,0 81,0
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oraz odpowiedniej kwalifikacji opakowari na podstawie
wyznaczonych wartosci m; zidentyfikowanych skiadni-
kéw. Jezeli znany jest jeden z trzech parametréw: P,
M, x-a lub 11,44, to mozna okresli¢ pozostale.

Wynika to z danych przedstawionych w tabeli 1, po-
niewaz wszystkie przytoczone tam rozpuszczalniki
spelniajg zaleznosci:

Pooti - m; x=3 = 300 000 @)
Pooii - M x=s2 = 820 000 €)
Mix=82/Mix=3=2,7 @)

Ocenie sensoryczno-instrumentalnej poddalismy 8
wybranych rozpuszczalnikéw, czesto wystepujacych w
foliach z tworzyw sztucznych, farbach, lakierach oraz
klejach, majacych kontakt z zywnoscig i wywierajacych
dominujacy wplyw na zapach produktu ze wzgledu na

Metoda kolejnych rozciericzeni okreglilismy wartosci
wskaZnikéw wyczuwalnosci zapachu rozpuszczalni-
kéw (sensoryczne wartosci progowe rozciericzen) P, i
na podstawie zaleznosci (2) — (4) obliczyliSmy zawarte

Tabela 2. Granice wyczuwalnosci sensorycznej wybranych ro-
zpuszczalnikéw w wodzie i modelowym materiale opakowanio-
wym Zywnosci [progowe® i krytyczne**]

Table 2. Sensory detection limits of some selected solvents in
water and model food packaging material; threshold (*) and critical
(**) values

-

N N o
Mix=3 [Mix=g2 | M Coin
2 2 2

alni Py
Rozpuszczalnik . mg/m”|mg/m’|mg/m”| ng/pl
2-Etoksyetanol 1900 158 427 0,53 530

1-Acetoksy-2-etoksyetan 2100 143 386 0,48 480
1-Acetoksy-2-butoksyetan | 2900 103 279 0,34 340

. s s ) . . 2-Butoksyetanol 3300 91 245 0,30 300
ich niski prég wyczuwalnosci sensorycznej. Grupa ta
N ‘1. < 1-Acetoksy-2-metoksyetan | 3500 86 231 0,29 290
uzupehnia liste rozpuszczalnikéw stosowanych w tech-
nologii i poligrafii opakowar zywnosci (lgcznie 35 sub- 2-Metoksyetanol 3600 8 225 | 028 | 280
) gi1 1 poilg pl' )l’w a Octan izopropylu 46000 | 65 | 17,6 | 210° | 0,02
stancji przez nas analizowanych). Octan izobutylu 1700000| 0,18 | 048 | 6107 | 610"
(1
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8l )
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(5)
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6L
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Rys. 1. Chromatogram GC/MS mieszaniny rozpuszczalnikéw 1—8 wg tabeli 3 wykonany metodg SCAN
Fig. 1. GC/MS chromatogram (SCAN mode) of solvents 1—8 miixture ( see Table 3)
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w tabeli 2 odpowiadajace im stgZenia graniczne m,y_,
oraz m ., rozpuszczalnikéw w modelowej folii opako-
waniowej oraz w roztworach wodnych. Dwie ostatnie
kolumny w tabeli 2 dotycza sytuacji teoretycznej, odpo-
wiadajgcej 100-proc. migracji rozpuszczalnika z folii do
srodowiska wodnego, w ktérym jego progowe stezenie
sensoryczne wynosi C,,;, a wskaZznik X jest bliski O (ok.
0,01).

Na zakoriczenie tych rozwazan warto dokona¢ préby
korelacji wartosci P,,; z najmniejszymi obserwowanymi
w rzeczywistosci wartosciami X. Te ostatnie sg zblizone
do 0,3, a nasze badania wskazujg na liniowo$¢ zalezno-

§ci X od m w calym przedziale 0,3 < X < 8,2, Nalezy
przypomnie¢, ze wartosci P, uzyskuje sie bez udzialu
matrycy opakowaniowej w wyniku skrajnego rozcien-
czenia analizowanej substancji w wodzie, natomiast ob-
liczenie wartosci m wymaga metodyki wiasciwej dla ba-
dari migracyjnych (desorpcja termiczna w oznaczeniach
GC, migracja do $rodowiska wodnego w badaniach
sensorycznych). O ile zatem korelacge X = f(m;, P,;) w
zakresie $rednich wartosci X sa liniowe, o tyle w zakre-
sie X bliskim wartoéciom progowym moga ulegac od-
chyleniom. Nasze oszacowania wskazujq na korelacje
zblizong do liniowej az do wartosci X = 0,15. Stwierdzi-

10 (1 jon 43,00 (42,70 do 43,70)
”.; (2}
E (s} (6}
& B3) (&) (7) (8)
c
olLL | 1 ,\ A | ] A
5 10 15 20 25 30
czas, min
01 jon 45,00 (44,70 do 45,70)
[¥a]
Y
d
[
[
- ol 1 L h A k a1 Al
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czas, min
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5
o
[
€
ol al 1 . h k f\ 1 A
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czas, min
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€
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Rys. 2. Chromatogramy GC/MS mieszaniny rozpuszczalnikdw 1—8 wg tabeli 3 wykonane metodg SIM w odniesieniu do
wybranych jondw o wartosciach m/fe 43; 45; 57; 58; 72 i 87

Fig. 2. GC/MS chromatograms (SIM mode) of solvents 1 — 8 mixture (see Table 3) related to selected ions with m/e values:
43; 45; 57; 58; 72 and 87
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lismy juz [2, 3], zZe w przypadku opakowan wyka-
zujacych wartosci X < 2,8 préby sensoryczne zawodza,
poniewaz nie obserwuje sie wéwczas (w kategoriach
sensorycznych) migracji zapachu/smaku do wody.
Oznaczanie wartosci m; w odniesieniu do X < 2,8 winno
zatemn wykorzystywac metody instrumentalne — wéréd
ktérych szczegélnie dogodna jest metoda GC/MS. Jest

Tabela 3. Granice oznaczalnosci wybranych rozpusz-
czalnikéw metoda GC/MS w systemie SCAN (stosunek sygnal/tlo
SIN 2 5; wspélczynnik odpowiedzi RRF = A/m; : A,g/m; (IS); RSD =
wsp6élczynnik zmiennosci)

Table 3. GC/MS detection limits (SCAN mode) of selected
solvents (signal-to-noise ratio S/N 2 5; relative response factor RRF
= Aj/m; : Almg (IS); relative standard deviation RSD)

Tlos¢ .
to juz jednak obszar niezwigzany z oceng przydatnosci wpro- Grani-
opakowan do Zywnosci, poniewaz ograniczenia ich sto- Czas | wa- 0;21_
sowalnosci pojawiajg sie dopiero wéwczas, gdy wartos¢  Lp- Substancja | retencji dlina czalno-| RRE |RSD, %
X przekracza 3. Warto jednak podkre§li¢, ze metoda | s
sensoryczna jest przydatna do t‘akiej oceny w calym in- ng /pii ng/pik
teresujagcym obszarze, a nawet i w przypadkach warto- _
§ci X oraz m; mniejszych o rzad. Jak stwierdziliSmy, za- 1| Octanizopropylu | 597 | 32 2 1,28 | 17,0
pach aktywnych skladnikéw w opakowaniach rzeczy- 2 | Octanizobutylu | 9,30 | 33 3 146 | 132
wistych (migracja do matrycy powietrznej) byt wyczu- 3 | ZMetoksyetanal | 17,66 | 36 8 071 1 7.2
... L. - 4 2-Etoksyetanol 19,84 34 9 0,73 52
walny nawet w odniesieniu do wartosci X = 0,04. Zgod-
nie z tym mozna zatem przyjaé wartosé X = 0,28 jako I-Acetoksy-2-me-
y przyjac war = U0 5 | toksyetan(IS) | 21,52 | 37 4 | 100 | —
warFosc progowa X opakgwan (folii), mozliwag jeszcze 1-Acetoksy-2- etok-
do ilosciowego oznaczania metodq sensoryczng; naj- 6 syetan 2336 | 36 3 1,08 35
mniejsze wartosci X stwierdzone przez nas w rzeczywi- 7 | 2-Butoksyetanol | 2922 | 35 4 1,12 4,6
stych foliach i oznaczone metodami zaré6wno sensorycz- 1-Acetoksy-2-bu-
nymi, jak i instrumentalnymi wynosily ok. 0,31. 8 toksyetan 3364 | 35 3 144 | 52
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Rys. 3. Chromatogram GC/MS mieszaniny
rozpuszczalnikow 1—8 wg tabeli 3 wykona-
ok (3) ny metodg SIM w odniesieniu do sumy jo-
now o wartoscinch mfe 43; 45; 57; 58; 72 i
\N MLA %M 87; 1,7—2,7 ng/pik
LWM«—J Fig. 3. GC/MS chromatogram (SIM mode) of
0 . ) | ) | solvents mixture 1—8 (see Table 3) related to
5 10 15 20 25 30 the sum of ions with m/fe values: 43; 45; 57;
czas, min

58; 72 and 87; 1.7—2.7 ng/peak
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Przytoczone przyklady wydaja si¢ potwierdza¢ pra-
widlowos¢é proponowanej przez nas prostej metody
oceny jakoéci opakowarn do zywnosci w calym obszarze
stosowalnosci tych opakowan.

ANALIZA INSTRUMENTALNA

Zapis chromatogramu z detektorem masowym
(GC/MS) mieszaniny rozpuszczalnikéw 1—8 (wg tabe-
li 3) metodg SCAN przedstawia rys. 1.

Calkowity rozdzial uzyskano po uplywie mniej niz
35 min.

Tabela 3 zawiera wyniki analizy GC/MS skladnikéw
mieszaniny 1—8 i parametry ich rozdziatu: czasy reten-
qji, ilosci wprowadzone na kolumne oraz powtarzalnos¢
okreslona wspélczynnikiem zmiennosci RSD parametru
czulosci wzglednej RRF badanych substancji w odnie-
sieniu do umownie przyjetego wzorca wewnetrznego
(IS): 1-acetoksy-2-metoksyetanu. Granica oznaczalnosci
poszczegdlnych rozpuszczalnikéw dotyczy splitu 1:95;
obliczano przy tym minimalne ilosci tych rozpuszczal-
nikéw odpowiadajace wynoszacym co najmniej 5 ilora-
zom wysokosci sygnaléw (S) i szuméw (N) (S/N 2 5).

Na podstawie widm masowych zwigzkéw 1—8 wy-
braliSmy grupe charakterystycznych pikéw wykorzy-
stanych do monitorowania chromatograméw znacznie
czulsza metoda SIM (monitorowanie pojedynczych jo-
néw). Rejestracja chromatograméw tq metoda (rys. 2)
wskazywala na mozliwos¢ dalszego obnizenia granicy
oznaczalnosci badanych rozpuszczalnikéw z wykorzy-
staniem jonéw charakterystycznych o wartosciach /e
43, 45, 57, 59, 72, 87. Jon o m/e 43 wystepowal w wid-
mach wszystkich analizowanych zwigzkéw i jako taki
okazal sie najkorzystiejszy w zastosowaniu SIM. Jest
to z reguly najsilniejszy i charakterystyczny jon w przy-
padku octanéw (“rozpad a”), co rzeczywiscie zaobser-
wowalismy w odniesieniu do analizowanych octanéw
izopropylu i izobutylu oraz pochodnej 2-metoksylowej i
2-etoksylowej. Widoczne jest, Ze granice oznaczalnosci
pochodnych, w ktérych jon o n1/e = 43 jest malo inten-
sywny (np. zwiazki o czasach retencji 17,7; 19,8 i 29,2
min) mozna jeszcze znacznie obnizy¢, wykorzystujac w
SIM dodatkowo jony o wartosciach m/e 45 oraz 57,
technika sumy jonow.

Wprowadzenie na kolumne po 1,7—1,9 ng badanych
rozpuszczalnikéw z rejestracja sumy jonéw 43, 45, 57,
59, 72 1 87 pozwolilo na obnizenie granicy wykrywalno-
$ci wigkszosci tych substancji o rzad wartosci [0,2 do 0,8
ng/pik, w przypadku 2-metoksyetanolu (prébka 3) —
2,7 ng/pik] (rys. 3).

PODSUMOWANIE

Identyfikacja i oznaczanie metoda chromatograficzng
zawartosci lotnych substancji zapachowych (zazwyczaj

pozostalosci rozpuszczalnikéw organicznych) w mate-
rialach opakowaniowych do zywno$ci bez sensorycznej
oceny intensywnosci ich zapachu nie pozwala na
stwierdzenie, czy dany material moze by¢ stosowany
do pakowania produktéw zZywnosciowych, poniewaz
kazdy z rozpuszczalnikéw wchodzacych w sklad mate-
rialu charakteryzuje sig¢ zazwyczaj inng intensywnoscia
zapachu.

Polaczenie metody sensorycznej z instrumentalng w
celu oznaczania substancji zapachowych w materiatach
opakowaniowych zywnosci dla ich ostatecznej kwalifi-
kacji rozwiazuje ten problem. Metoda instrumentalna ze
swojg duza czuloscig i latwoscig identyfikacji analitéw
prowadzi wprost do Zrédla kontaminacji i ustala obiek-
tywnie zawarto$¢ kontaminanta, natomiast metoda sen-
soryczna wnosi czynnik subiektywnej oceny tego mate-
rialu, rzutujacy na stopient akceptacji koricowego pro-
duktu przez potencjalnego odbiorce.

Autorzy serdecznie dzigkujg panu Andrzejowi GoZdziew-
skiemu za przygotowanie prébek i wykonanie istotnej czgsci
analiz oraz zespotowi pod kierownictwem dr. hab. Zbigniewn
Mielniczuka za opracowanie warunkdw analizy GC/MS.
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